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УДК 661 643.2 


Е. А. Орлов, Н. Н. Треущенко, Б. А. Копылев, 

Г. В. Бельченко, О. В. Швецов 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕХНИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ ПРОЦЕССА 
ОБЕЗМАГНИВАНИЯ ДОЛОМИТИЗИРОВАННЫХ ФОСФОРИТОВ 
КАРАТАУ И КИНГИСЕППА ДВУОКИСЬЮ СЕРЫ 

Ранее проведенные лабораторные исследования [1, 2] 
по обезмагниванию доломитизированных фосфоритов Кара- 
тау и Кингисеппа сернистым газом выявили возможность 
проведения как отдельного процесса декарбонизации с по- 
лучением фосфатного продукта, пригодного Для использова- 
ния в производстве высококачественной фосфорной кислоты 
и аммофоса, так и совмещенного процесса обезмагнивания и 
очистки отходящих газов сернокислотного производства. 

С целью отработки технических условий процесса обез- 
магнивания фосфорита Каратау и Кингисеппа с использова- 
нием отходящих сернистых газов проведено лабораторное 
исследование по определению влияния различных техноло- 
гических параметров (температуры, продолжительности об- 
работки, количества ступеней контактирования) и состава 
газовой и жидкой фаз на показатели процессов обезмагни- 

І вания фосфорита и абсорбции двуокиси серы. 

Опыты проводили в лабораторном одно- и двухполочном 
пенном аппарате (0 38 мм) при температуре 60 — 75 °С, про- 
должительности обработки суспензии от 10 до 30 мин, ско- 
рости газа 0,5— 1,3 м/с, концентрации двуокиси серы в га- 
зовой смеси 0,082 — 0,495%, норме 50г в расчете на карбо- 
наты исходного фосфорита — 100%, концентрации кислорода 
в газе 8 — 20%. 

В качестве исходных применяли водные и солевые 
20% Мд50 4 ) суспензии (Ж : Т=2 : 1-т-4 : 1) фосмуки Ка- 
ратау месторождения Аксай, содержащей 24,3% Р 2 0 5 , 40% 
СаО, 3,35% М ё О, 8,01% С0 2 или Кингисеппского флото- 
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концентрата, содержащего 26,97% Р2О5, 42,7% СаО, 2,96% 
М§0, 7,5% С0 2 , 1,12% Ре 2 0 3 . 

Диапазон температур выбран на основе полученных 
нами ранее данных [2] и объясняется следующими сообра- 
жениями. 

Известно, что . повышение температуры благоприятно 
влияет на скорость процесса окисления 50 2 в жидкой фазе 
[3]. С другой стороны, это повышение приводит к уменьше- 
нию растворимости кислорода и 50 2 . В зависимости от пре- 
обладания того или иного фактора процесс абсорбции с по- 
вышением температуры может улучшаться или ухудшаться. 

Растворимость 30 2 уменьшается при увеличении темпе- 
ратуры от 40 до 75 °С ~ в 2 — 2,5 раза, а кислорода 
~ в 1,3 раза, т. е. с повышением температуры величина от- 
ношения концентраций кислорода и 50 2 в жидкой фазе уве- 
личивается. 

В связи с тем, что при абсорбции 50 2 с одновременным 
ее окислением (т. е. в сульфатном режиме) процесс не зави- 
сит от концентрации 50 2 , а определяется концентрацией 
кислорода и, в конечном счете, его растворимостью, увеличе- 
ние соотношения Со, '■ Сдо , будет способствовать ускорению 
процесса в целом. 

На основании этого сделано заключение, что на степень 
абсорбции 50 2 оказывает воздействие не столько концентра- 
ция 50 2 и кислорода в газовой фазе, сколько их концентра- 
ционное соотношение Со, ( Г )'. Сдо,( Г )- С его увеличением 
соответственно возрастает это соотношение в жидкой фазе. 
Этим, по-видимому, и обусловливается увеличение степени 
абсорбции 50 2 при возрастании температуры в диапазоне 
от 20 до 75 °С, о чем свидетельствуют ранее полученные 
данные О]. 

Как видно из рис. 1, при постоянной температуре (75 С) 
увеличение отношения Со,: Сдо, в газе в 3—4 раза незначи- 
тельно оказывается на степени абсорбции 30 2 (опыты про- 
ведены на Кингисеппском флотоконцентрате). 

Степень поглощения 50 2 водной суспензией фосфорита 
Каратау при 60 — 75 °С и 20%-ной концентрации кислорода 
в газе на одной полке пенного аппарата составляет 75 — 80% 
(кривая 1, рис. 2), а концентрация 50 2 на выходе — 0 — 0,13% 
в зависимости от начальной концентрации 50 2 . 

При уменьшении концентрации кислорода в газе до 8% 
степень абсорбции снижается в 1,2 — 1,4 раза (кривая 2 , 
рис. 2). 
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Рис. 1. Влияние отношения концентраций кислорода 
и двуокиси серы в газе на степень абсорбции 50 2 



Рис. 2. Влияние концентраций кислорода и дву- 
окиси серы на степень абсорбции 50 2 : 1 — 20 % 
0 2 однополочный пенный аппарат; 2 — 8% 0 2 
однополочный пенный аппарат; 3 — 20% 0 2 двух- 
полочный пенный аппарат; 4 — 8% 0 2 двухполоч- 
ный пенный аппарат 


Применение двухполочного пенного аппарата позволяет 
увеличить степень абсорбции 50 2 при использовании газов, 
содержащих 0,1— 0,5% 50 2 и 20% кислорода, до 85—95%, 
а при работе с газом, имитирующим состав отходящих газов 
сернокислотного производства, до 70—75% (кривые 3 и 4, 
рис. 2). 



Рис. 3. Влияние начальной концентрации двуокиси серы 
в газе на конечную концентрацию 50 2 и скорость аб- 
сорбции двуокиси серы: 1 — С 50> кон =ІІС 50 , „ач 2 ~ 
Рабе =//С 50г нач 


Зависимость концентрации двуокиси серы в газе, выхо- 
дящем из аппарата, от начальной концентрации $0 2 выра- 
жается прямой линией (кривая 1, рис. 3). Это позволяет 
осуществить расчеты по определению необходимого коли- 
чества ступеней контактирования для достижения высокой 
степени абсорбции при различных начальных концентрациях 
50 2 . 

Так, при Сзо вход. =0,2%, иР г = 1 ,0 м/с и степени погло- 
щения 50 2 ~75% концентрация 50 2 после первой ступени 
контактирования будет составлять 0,2(1 — 0,75) =0,05%, а 
после второй ступени 0,05(1 — 0,75) =0,0125%, что соответст- 
вует усредненным значениям, полученным при проведении 
лабораторных исследований. 
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При поглощении двуокиси серы водными суспензиями 
щоломитизированных фосфоритов во всем диапазоне кон- 
центраций 50 2 (0,082 — 0,495%) и кислорода (8 — 20%) в 
газовой смеси наблюдаются 100%-ная степень окисления 
абсорбированной двуокиси серы и высокая скорость абсорб- 
ции. 

Скорость поглощения 30 2 зависит в основном от вели- 
чины движущей силы абсорбции. Об этом свидетельствует 
характер зависимости Ѵ абс =^С/йт=/(С 8 о вход.), представ- 
ленной на рис. 3 (кривая 2). 

Коэффициент абсорбции двуокиси серы возрастает при 
увеличении скорости газа в аппарате от 1,5 до 3,0 м/с (со- 
гласно ранее проведенным опытным исследованиям), от 
4000 до 6000 — 8000 м/ч, что в 2 — 4 раза превосходит показа- 
тели абсорбции 50 2 водой. 

На скорость процесса обезмагнивания фосфорита, на- 
ряду с изучавшимся ранее влиянием температуры и состава 
газовой фазы [2], большое воздействие оказывает продол- 
жительность обработки суспензии в пенном аппарате. 

Так, за 10 мин при температуре 75 °С и С 0а =20% из 
фосмуки Каратау извлекается 33% М^О и 35% С0 2 , а за 
30 мин — 66% М§0 и 67,3% С0 2 . При снижении концентра- 
ции кислорода в газовой смеси до 8% для достижения рав- 
ноценных показателей требуется увеличение продолжитель- 
ности обработки в 1,3 — 1,5 раза, т. е. до 40—45 мин. В обез- 
магненном фосфорите при этом остается 1 — 1,4% М^О 
(т=20 — 30 мин). Вследствие проведения процесса при доста- 
точно высоких значениях рН (~ 3—3,8) извлечения Р 2 0 5 
б жидкую фазу практически не наблюдается. 

В специальной серии опытов изучали влияние состава 
жидкой фазы на показатели процессов окисления и абсорб- 
ции 50 2 и обезмагнивания фосфоритов. 

Повышение концентрации сульфата магния в растворе от 
1 до 20% приводит к значительному снижению величину 
активности водородных ионов (йн + ), рассчитанной на основе 
значений рН раствора: а я + =— 1§'[Н + ]. 

Присутствие в растворе 3 — 8% Мд30 4 практически не 
сказывается на величине ан + и степени окисления, состав- 
ляющей 100%. 

При концентрации сульфата магния выше 10% величина 
йн + составляет лишь ІО -5 г-ион/л, а в жидкой фазе обнару- 
живаются сульфит-ионы, что свидетельствует о неполном 
окислении 50 2 . 
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При этом соответственно наблюдается снижение 
~ в 1,5 — 2,5 раза степени обезмагнивания фосфорита 
(рис. 1). Очевидно, оптимальным диапазоном для ведения 
процесса обезмагнивания является рН=3 — 4, что соответст- 
вует величине ан + =Ю - 3 — ІО -4 г-ион/л. Выход за пределы 
этого диапазона ведет либо к значительному замедлению 



Рис. 4. Влияние величины активности водородных 
ионов в растворе на степень обезмагнивания и де- 
карбонизации фосфоритов Кингисеппа 


процесса обезмагнивания, либо к снижению селективности 
процесса, выражающемуся в извлечении части Р 2 О 5 в рас- 
твор. 

Использование метода полного факторного эксперимента 
позволило вывести уравнения регрессии, справедливые в ис- 
следованном температурном и концентрационном диапазоне: 
1(х,)—60 75 С, Т(я,) = 10 — 30 мин, Со, (л,) =8 — 20 % ; 
Смвзо,(х.)— 0 — 10 %. 

В частности, для Кингисеппского флотоконцентрата при 
Г г =0,7 м/с: 

т]мео = 35 + 4 (хі ) + 1 0 (* 2 ) + 1 2 (х 3 ) —4 (х^) ; 

Лео, = 32 + 3 (*і) + 1 1 ( х 2 ) +6 (дгз) —4 (* 4 ) . 

Таким образом, проведенные нами исследования пока- 
зали возможность достижения высоких показателей абсорб- 
ции 50 2 (~70 — 80%) и обезмагнивания фосфорита ( — 70 % ) 
при обработке водных суспензий фосфоритов Каратау и 
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Кингисеппа двуокисью серы в однополочном пенном аппа- 
рате в течение 20—30 мин при 60— 75 °С, норме 50 2 — 
100%, концентрации кислорода — 20%. 

Применение двухполочного пенного аппарата и увеличе- 
ние продолжительности обработки до 40 — 50 мин обеспечи- 
вает достижение подобных показателей абсорбции и обез- 
магнивания при использовании газа с низким содержанием 
кислорода (8 — 10%) и солевых суспензий фосфорита (10 — 
15%-ного раствора М§50 4 ). 

Полученные данные могут быть использованы при про- 
верке метода сернокислотного обезмагнивания ~в опытах и 
опытно-промышленных масштабах. 
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УДК 66.074.37 

Е. А. Орлов, Н. Н. Треущенко, Г. В. Бельченко, 

Г. И. Токарев 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕХНИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ ОБЕЗМАГНИВАНИЯ 
ХУБСУГУЛЬСКОГО ФОСФОРИТА ДВУОКИСЬЮ СЕРЫ 

Ранее проведенные исследования [1, 2] по обезмагнива- 
нию доломитизированных фосфоритов различных месторож- 
дений (Каратау, Кингисеппа и др.) двуокисью серы позво- 
лили определить оптимальные технические условия процесса 
взаимодействия 50 2 -содержащих газов с водными суспен- 
-зиями магнийсодержащих фосфоритов. 

Показано [2], что для достижения высоких показателей 
обезмагнивания фосфоритов и абсорбции двуокиси серы не- 
обходимо проведение процесса в условиях сульфатного ре- 
жима, обеспечивающего высокую скорость окисления 50 2 
в жидкой фазе (стадии, лимитирующей процесс абсорбции 
в целом) и высокую селективность процесса обезмагнива- 
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ния. Такими условиями являются: повышенная температура 
(>60°С), определенная концентрация кислорода в газовой 
смеси (выше 5 — 8%), норма подаваемой двуокиси серы — 
90 — 100% от стехиометрической в расчете на карбонаты 
фосфорита, определенный интервал значений рН раство- 
ра— 3,0— 4,5 и продолжительность обработки — 20— 40 мин. 
Процесс проводят в условиях высокоинтенсивного массооб- 
мена в пенном режиме, характеризующимся большой ско- 
ростью обновления поверхности контакта фаз. 

Парциальное давление 50 2 не влияет на процесс, что 
позволяет работать на самых минимальных концентрациях 
50 2 , т. е. использовать разбавленные выхлопные газы раз- 
личных производств, в частности сернокислотного. 

С целью определения возможности обезмагнивания фос- 
форитов хубсугульского месторождения отходящими сер- 
нистыми газами проведено лабораторное исследование по 
отработке технических условий различных вариантов про- 
цесса обезмагнивания. 

Опыты по обезмагниванию хубсугульского фосфорита 
двуокисью серы проводили в 1 — 2-х полочном пенном аппа- 
рате диаметром 40 мм при температуре 75— 90 °С, времени 
обработки суспензии 30 — 75 мин, скорости газа 1 м/с, кон- 
центрации двуокиси серы в газе 0,05—0,2%, норме 50 2 
в расчете на карбонаты исходного фосфорита 100 — 150%, 
концентрации кислорода в газе 20%. 

В качестве исходной применяли водную суспензию 
(Ж : Т=Зч-4 : 1 ) фосфорита хубсугульского месторождения, 
содержащего 21,8% Р 2 0 5 , 39,8% СаО, 7,2% М§0, 18,3% С0 2 , 
0,42% Ре 2 0 3 , 11% 5 і0 2 , 1,48% Р. 

Полученные данные (табл. 1) свидетельствуют о том, что 
проведение процесса обезмагнивания двуокисью серы в пен- 
ном режиме на одной полке пенного аппарата при темпера- 
туре 75 °С, времени обработки суспензии 30 — 45 мин, норме 
подаваемой двуокиси серы 100% позволяет достигнуть 
40 — 45%-ной степени обезмагнивания и 55 — 60%-ной сте- 
пени декарбонизации при высокой селективности процесса 
(рН раствора 4,0— 4,6). Степень использования 50 2 при 
этом составляет 55 — 65%. 

Увеличение нормы двуокиси серы до 120—150% и вре- 
мени обработки до 65 — 75 мин способствует достижению в 
конечном итоге почти полного обезмагнивания (при 
т=75 мин и норме 30 2 150% степень извлечения М^О со- 
ставляет 90,4%, карбонатов — 86%). Однако при этом на- 


до 


Таблица 1 

Экспериментальные данные по взаимодействию двуокиси серы 
с водной суспензией хубсугульского фосфорита 
Скорость .газа 1 м/с, Ж:Т = 3:1, температура 75 °С 





Анализ твердой фазы, % 

Показатели процесса 

Время 

юпыта, 

МИН- 

Норма 

50 2 , 

% 

рН 

рас- 

твора 

р 2 о 6 

СаО 

М§0 

со 2 


чС0 2 

Произво- 

дитель- 

ность 

филь- 

трации, 

кг/м 2 ч 


Однополочный пенный аппарат 


30 

100 

4,6 

20,7 

39,4 

4,4 

8,2 

39,0 

55,2 

45 

100 

4,3 

20,6 

39,8 

4,1 

7,0 

4 ,0 

61,8 

60 

100 

4,1 

19,3 

38,9 

3,3 

6,1 

54,0 

66,8 

60 

130 

3,7 

17,1 

36,6 

2,71 

3,5 

62,4 

81,1 

Д5 

150 

3,4 

14,9 

34,6 

0,69 

2,6 

90,4 

86,0 


526 

593 

520 

563 

660 


Двухполочный пенный аппарат 


55 

100 

4,3 

20,4 

40,1 

2,0 

3,84 

71,9 

79,0 

65 

100 

4,2 

20,9 

39,5 

1,9 

» 

2,5 

73,7 

86,5 


550 

540 


чинается нежелательный процесс перехода фосфатной части 
сырья в жидкую фазу (рН = 3 — 3,5), при этом степень извле- 
чения Рг0 5 составляет ~5%. В обезмагненном фосфорите 
содержится лишь 15 — 17% Р2О5. Производительность фильт- 
рации суспензии обезмагненного фосфорита (по сухому не- 
отмытому осадку) составляет 500 — 600 кг/м 2 ч в пересчете 
на промышленные условия. 

Более эффективным является обезмагнивание в двухпо- 
лочном пенном аппарате. 

Общая степень извлечения МдО при этом составляет 70 — 
75%, а степень декарбонизации — 80— 85% (см. табл. 1). 
Величина рН раствора составляет 4,2 — 4,3, а извлечения 
Р2О5 в жидкую фазу — 75 — 85%. Для достижения полного 
улавливания 50 2 из газа суспензией фосфорита процесс не- 
обходимо проводить в 3 — 4-х полочном пенном аппарате. 

Опыты с использованием комбинированного метода, т. е. 
с дообработкой суспензии после воздействия 50 2 серной кис- 
лотой, показали, что увеличение нормы кислоты от 20 до 
100% в расчете на оставшиеся карбонаты при времени кон- 
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такта фаз 5 — 10 мин позволяет повысить степень извлечения 
М§0 на стадии дообработки от 14 до 74% и С0 2 от 17 до 
82% (табл. 2). При этом во всех случаях наблюдается высо- 
кая селективность процесса: извлечения Р 2 0 5 в жидкую фазу 
не происходит. 

Таблица 2 


Экспериментальные данные па комбинированному обезмагниванию 
хубсугульского фосфорита сернистым газом и серной кислотой 
Температура 90 °С. Состав фосфорита после 1 стадии: 4% М?0, 7% С0 2 


Время 

опыта, 

мин 

Норма 

Н 2 30 4 , 

% 

рН, 

рас- 

твора 

Анализ твердой фазы, % 

Показатели процесса 

Р 2 0 5 

СаО 

м§о 

со 2 

т)М§0 

т|С0 2 

Произво- 

дитель- 

ность 

филь- 

трации, 

кг/м 2 ч 

5 

20 

3,9 

20,2 

40,6 

3,9 

5,76 

46 

68,6 

922 

10 

20 

3,9 

20,4 

40,3 

3,6 

5,62 

50 

69,2 

910 

5 

40 

3,6 

20,5 

40,1 

3,3 

4,66 

54 

74,5 

1044 

10 

40 

3,5 

20,4 

40,3 

2,6 

4,62 

64 

74,8 

ИЗО 

5 

70 

3,0 

20 6 

40,0 

1,89 

2,84 

74 

84,4 

1205 

10 

70 

3,2 

20,8 

39,9 

1.76 

2,16 

76 

83,2 

1276 

5 

100 

2,8 

20,3 

40,2 

1,15 

1,38 

84 

92,4 

1252 

10 

100 

2,8 

20,3 

4', 4 

1,12 

1,23 

85 

93,3 

1403 


Общая степень обезмагнивания в комбинированном ме- 
тоде достигает 80 — 85%, декарбонизации — 90 — 93%. В ко- 
нечном фосфорите содержится 19—21% Р 2 0 5 , 39—40% СаО,. 
1,1—1, 3% М§0, 1,2-1, 5% С0 2 , 13—15% 50 4 2 -. 

Таким образом, комбинированный метод позволяет зна- 
чительно повысить достигаемую степень обезмагнивания 
фосфорита, значительно сократить общую продолжитель- 
ность процесса и сохранить селективность процесса на уровне 
сернистокислотного метода. 

Кроме того, при этом наблюдается улучшение (в 2 — 
2,5 раза) фильтрующих свойств суспензий обезмагненного 
фосфорита, что объясняется более интенсивным характером 
процесса роста кристаллов гипса и гетерокоагуляции на них 
шламистых частиц осадка [3]. 

Проведенные исследования Дают возможность считать, 
что использование комбинированного метода является более 
эффективным и предпочтительным при переработке высоко- 
магнезиальных хубсугульских фосфоритов в удобрения. 
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Принципиальная технологическая схема переработки 
-Хубсугульского фосфорита может быть представлена следую- 
щим образом (рисунок). 

Водная суспензия фосфорита направляется в двух-трех- 
лолочный пенный аппарат, куда подаются отходящие газы 



Фосфорит 





переработку в магнийсодержащие 
продукты [МАФУ,М§50«, М§(0Ну. 


Принципиальная схема обезмагнивания хубсу- 
гульского фосфорита комбинированным мето- 
дом 


сернокислотного производства. Процесс протекает при тем- 
пературе 60 — 80 °С и рН = 4,0 — 4,5 в течение 30 — 45 мин, 
после чего фосфорит дообрабатывается серной кислотой 
в реакторе с мешалкой в течение 5—10 мин при 90 °С. 

Суспензия обезмагненного фосфорита подается на ста- 
дию фильтрации, откуда влажный обезмагненный фосфорит 
направляется на дальнейшую переработку в удобрения. 
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Фильтрат обезмагнивания (3 — 6%-ный раствор сульфата 
магния) может быть переработан в различные ценные маг- 
нийсодержащие продукты — сульфат магния, гидроокись 
магния, магнийаммонийфосфат. 

Таким образом, показана возможность успешного исполь- 
зования методов обезмагнивания двуокисью серы и серной* 
кислотой применительно к высокомагнезиальным фосфори- 
там хубсугульского месторождения. 
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УДК 546.185:622.765.5:546.266—325 

Р. А. Кромф, Н. Н. Треущенко, В. А. Беляков 

СЕРНОКИСЛОТНОЕ ОБЕЗМАГНИВАНИЕ КИНГИСЕППСКИХ 
ФЛОТОКОНЦЕНТРАТОВ 

Известно, что процессы сернокислотного обезмагнивания 
доломитизированных фосфоритов Каратау в водной суспен- 
зии и растворах сульфата магния концентрацией 10 — 25% 
М§50 4 технологически легко осуществимы и позволяют по- 
лучать ценные побочные продукты — гидроокись магния, 
магнийаммонийфосфат и сульфат магния [1, 2, 3]. 

Однако селективное извлечение М§0 из доломитизирован- 
ных фосфоритов разных месторождений с применением сер- 
ной кислоты при минимальном переходе в раствор фосфат- 
ной части весьма зависит от структуры фосфорита, его мине- 
ралогического состава и условий осуществления процесса 
(температуры, отношения жидкой и твердой фаз, продолжи- 
тельности процесса, нормы и действующей концентрации кис- 
лоты) . 

При отношении жидкой фазы к твердой 4-г-5: 1, стехио- 
метрической норме серной кислоты (в расчете на карбонаты), 
температуре 90° степень извлечения М§0 из фосфорита' 
Каратау месторождения Аксай составляет за 10—30 мин 
65%, а степень перехода в раствор Р 2 0 5 — 5— 6%. 
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В аналогичных условиях степень перехода в раствор 
Р2О5 из фосфорита Чулактау меньше в 1,5 раза, чем из 
Аксайского. Это объясняется тем, что фосфорит Чулактау 
имеет более кристаллическую структуру. При обезмагнива- 
нии фосфорита Чулактау серной кислотой при отношении 
жидкой фазы к твердой Зч-4 : 1, продолжительности процесса 
30 мин степень декарбонизации составила 93,5%, степень 
извлечения Р 2 0 5 — 2,5%. ✓ 

Кингисеппский фосфорит по своему текстурно-структур- 
ному составу представляет собой доломитизированный пес- 
чаник, насыщенный в разгіой степени осколками фосфатных 
раковин. 

Наличие примеси окиси магния 2 — 2,5% во флотацион- 
ном концентрате создает технологические трудности при 
производстве двойного суперфосфата, приводит к перерас- 
ходу фосфорной кислоты, снижает качество продукта и не 
отвечает требованиям химической переработки в сложные 
удобрения. 

Целью данного исследования явилось изучение физико- 
химических условий селективного извлечения М^О из кинги- 
сеппского флотоконцентрата, так как по своим структурным 
особенностям фосфатная часть кингисеппского фосфорита 
является более растворимой в кислотах по сравнению с фос- 
форитами Каратау. 

В опытах использовали флотационный концентрат со- 
става, приведенного в таблице. 









Результаты опытных работ по обезмагниванию кингисеппских 
флотоконцентратов серной кислотой 
Температура 90 °С, Ж:Т=4:1, норма кислоты 80% в расчете 
на карбонаты, концентрация кислоты 25—93% 


Исходный 
флотоконцен- 
трат, % 

РН 

Обезмагненный 
флотоконцентрат 
(состав тв. фазы), 

% 

Состав жидкой 
фазы, % 

Показатели 
процесса 
(степень 
извл., %) 

р 2 о 5 

МдО 

СаО 


р 2 о 6 

м^о 

СаО 

р 2 о 5 

СаО 

М§0 

М§0 

р 2 о 5 

29,6 

2,4 

45,8 

3,7 

29,6 

0,7 

45,8 

0,05 

0,08 

0,2 

72 

0 5 

29,7 

2,7 

42,6 

3,3 

29,5 

0,7 

42,0 

0,12 

0,05 

0,32 

80 

1,0 

28,6 

2,5 

44,0 

3,3 

28,7 

0,6 

43,0 

0,12 

0,05 

0,40 

80 

1 0 

28,6 

2,5 

44,0 

3,6 

28,6 

0,9 

44,0 

0,08 

0,14 

0,27 

70 

07 

28,6 

2,5 

44,0 

3,2 

28,5 

0,85 

43,0 

0,11 

0,06 

0,137 

75,7 

1,0 
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Опыты проводили в термостатированном реакторе с ме- 
шалкой. Фосфорит смешивали с водой (Ж : Т = 2,5-н4 : 1), 
после термостатирования пульпы в нее подавали серную кис- 
лоту концентрации 50 — 93% в течение 10 — 30 мин. По исте- 
чении заданного времени пульпу расфильтровывали на 
фильтре Шотта № 1, определяли производительность фильт- 
рации, рН и затем анализировали жидкую и твердую фазы 
на содержание СаО, МдО и Р 2 0 5 [4]. 



Рис. 1. Влияние температуры на степень 
селективности сернокислотного обезмагни- 
вания. Условия: Ж:Т = 2,5:1, Н = 100%. 

Время: 1,1'— 10; 2,2' — 20; 3,3' — 90 мин 

Исследование проводили в диапазоне температур 20 — 
90 °С, Ж : Т = 2,5-^5: 1, в течение 10—90 мин, концентрации 
кислоты от 15 до 98%, нормы кислоты от 80 до 120%. 

Результаты опытов подтвердили выявленную нами общую 
закономерность, характерную для всех кислот, что опреде- 
ляющими факторами селективности процесса являются тем- 
пература и концентрационные условия (активность Н + ). При 
низкой температуре скорости разложения карбонатов и фос- 
фатов близки. Например, степень извлечения Р2О5 при 20 °С 
составляет 15% при степени извлечения МдО 35% (рис. 1). 

Повышение температуры приводит к резкому увеличению 
скорости разложения карбонатов. При температуре 90 °С 
степень разложения карбонатов составляет 60 — 80% при 
извлечении в раствор фосфатной части в количестве не бо- 
лее 1%. _ .. 


_ 
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Концентрационные -условия определяются количеством 
жидкой фазы, продолжительностью процесса, нормой и кон- 
центрацией подаваемой кислоты,- что создает определенную 
величину рН. 

При низких значениях Ж:Т (менее 2:1) степень извле- 
чения Р 2 0 5 довольно значительная (8 — 12%). Увеличение 
Ж : Т до 3-М : 1 приводит к снижению степени извлечения 
Р 2 0 5 до 3% (норма кислоты равна 100%) (рис. 2). Анало- 



Рис. 2. Влияние Ж : Т на селективность процесса сер- 
нокислотного обезмагнивания кингисеппского фло- 
токонцентрата: 1 — МдО; 2 — Р 2 0 5 . 


тично влияет продолжительность процесса. С увеличением 
продолжительности процесса создаются условия, при кото- 
рых в единицу времени поступает меньше кислоты, что при- 
водит к повышению рН и увеличению селективности про- 
цесса. 

Проведенные опытные испытания на укрупненной уста- 
новке производительностью 50 кг/ч подтвердили результаты 
лабораторных исследований, при этом благодаря более тон- 
кому распределению кислоты и обеспечению кинетических 
условий удалось достичь максимальной селективности про- 
цесса при норме кислоты 80—90%. 

В отличие от лабораторных данных в непрерывных усло- 
виях в опытных условиях процесс извлечения М§0 происхо- 
дит за 5 10 мин (т]м§о=70 — 80%) без растворения фосфат- 
ной части сырья (табл.). При этом в опытных условиях опре- 

2 '~ 867 - ^ ' СОУН Б ~ 17 

' у ’-’я им. В. Г. Белинского 

I ' " ѵ ' 4:3 1 Обменный фонд 

, ■ Иѵ-И-іиТО ’і 1..-И і " * 11 ■ " 


СОУН Б 

им. В. Г. Белинского 
Об менцый фонд 



делен оптимальный диапазон рН, при котором происходит -- 
максимальное извлечение карбонатов при минимальных по- 
терях Р 2 0 5 (рис. 3). Как видно из рис. наибольшей селек- 
тивностью процесс обладает в интервале рН от 3,2 до 3,7. 
Дальнейшее повышение величины рН нецелесообразно, так- 
как приводит к уменьшению скорости процесса. 



Рис. 3. Влияние рН на селективность процесса 
сернокислотного обезмагнивания кингисеппского 
флотоконцентрата: 1 — М§0; 2 — Р 2 0 5 

Фильтрующие свойства обезмагненных фосфоритов опре- 
деляются температурой, продолжительностью процесса и рН 
среды [5]. 

При температуре 20° обезмагненный фосфорит фильтру- 
ется со скоростью 400 — 500 кг/м 2 ч, считая на сухой осадок 
(в пересчете на промышленные условия). Рост температуры 
приводит к значительному улучшению фильтрующих свойств 
пульпы. При температуре 90 °С фосфорит фильтруется со 
скоростью 1000 кг/м 2 ч. 

Значение рН определенным образом сказывается на 
фильтрации. В более кислых средах при рН 2—2,5 произ- 
водительность фильтрации составляет 2500—4500 кг/м 2 ч. 
При рН 3,2 — 3,7 (оптимальный диапазон с точки зрения се- 
лективности) производительность фильтрации не превышает 
1000 кг/м 2 ч. 

Улучшение фильтрующих свойств обезмагненного сырья 
по сравнению с исходным объясняется наличием в осадке 


I 

определенного количества гипса, образующегося при обез- 
магнивании и обладающего адсорбционной способностью по 
отношению к мелким частицам нерастворимого осадка, 
предотвращая закупорку пор фильтровальной перегородки 
[5]. 

Увеличение продолжительности процесса, с одной сто- 
роны, способствует росту кристаллов гипса, с другой, прояв- 
лению десорбционных свойств при его старении, что приво- 
дит к снижению активности гипса. Исходя из этого целесо- 
образно проведение процесса не более 45 — 60 мин. 

Проведение процесса в оптимальном режиме (темпера- 
туре 80 — 90 °С, Ж:Т = 4: 1, норма — 80%, продолжительности 
процесса 10 — 20 мин) позволяет получить продукт следую- 
щего химического состава: Р 2 0 5 — 28%, МдО — 0,7%, Саб — 
42%, СО* - 1,4%. 

Полученный обезмагненный флотоконцентрат перераба- 
тывается на двойной суперфосфат при более высоких тех- 
нологических и экономических показателях с получением 
более качественного продукта. 
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ПРИРОДНЫХ ФОСФАТОВ 
С КОНЦЕНТРИРОВАННОЙ (48—68,5% Р 2 0 5 ) ЭКСТРАКЦИОННОЙ 
ФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ 

В промышленных условиях можно производить концент- 
рированную термическую и экстракционную фосфорную 
кислоту, содержащую от 50 — 52 (условно «ортофосфорная») 
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до 73,5% (условно «полифосфорная») Р 2 0 5 . Поскольку стои- 
мость единицы Р 2 0 5 в кислоте возрастает с повышением ее 
концентрации,, представляет практический интерес при по- 
лучении удобрений на основе такой кислоты выявление воз- 
можности замены последней на более дешевые виды Р2О5, 
например за счет фосфатного сырья. Однако установление 
доли внесения природных фосфатов возможно только в ре- 
зультате изучения условий перевода Р2О5 из природных 
■фосфатов в усвояемую форму после их обработки концентри- 
рованными (от 52 до 73% Р2О5) растворами фосфорной 
кислоты. 

Известны данные по -разложению фосфоритов полифос- 
форной кислотой, полученной термическим методом для за- 
густевающих [1, 2] и незагустевающих [1 — 3] пульп. Отме- 
чено, что максимальная скорость разложения каратауских 
и гулиобоких фосфоритов характерна для концентрации кис- 
лоты ~73,5% Р2О5, тогда как ортофосфорная кислота, со- 
держащая 63,5% Р2О5, менее активна. Указанный факт 
объясняют [1] различной степенью диссоциации орто- и по- 
лифосфорных кислот (ПФК). Выявлено ускорение процесса 
разложения фосфорита ПФК с 74—78% Р 2 0 5 при повыше- 
нии температуры и увеличении соотношения Ж : Т до 6:1 
[3, 4]. Процесс получения концентрированного суперфосфата 
на основе полифосфорных кислот проверен также на полу- 
промышленных установках [5, 6]. При этом наилучшие ре- 
зультаты, по мнению авторов, получены в случае разложе- 
ния природных фосфатов кислотой с концентрацией 73% 
Р2О5, предварительно нагретой до 82 — 110 °С [1]. 

В настоящей работе изучено разложение кингисеппского 
фосфорита фосфорной кислотой (48 — 68,5% Р2О5), получен- 
ной соответствующим разбавлением экстракционной ПФК. 
Для сравнения был проведен ряд опытов с термической фос- 
форной кислотой (49,5 — 74,5% Р2О5). Экстракционная поли- 
фосфорная кислота содержала 68,5% Р 2 0 5і 3,4% Н 2 50 4 , 
0,14% Р, 3% Р2О3. Анализ кислоты на наличие полиформ по 
методике [7] показал, что в ней содержится 48,7% орто-, 
10,8% пиро-, 9,0% триполиформ. В эксперимента»' использо- 
вали домолотую фосфоритную муку (остаток на сите 0,071 
не более 10%) следующего состава: 28,1% Р2О5, 41,5% СаО, 
2,9% МдО, 1,4% Ре 2 0 3 , 0,1% А1 2 0 3 , 2,8% Р, 8% С0 2 . Раз- 
ложение фосфорита проводили при смешении реагентов, взя- 
тых в количестве 82 вес. ч. Р 2 0 5 кислоты на 100 вес. ч. фос- 
муки, в течение 2 — 50 мин при комнатной температуре с по- 
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следующим вызреванием полученной массы в течение 1 ч 
в воздушном термостате при 120°С. Норма кислоты, рассчи- 
танная по содержанию СаО. К 2 0 3 , М§0, Р 2 0 5 в разлагаемом 
фосфорите и первого (водородного) иона в ({Яэсфорной кис- 
лоте [8], составила 95% от стехиометрии. В продукте стан- 
дартными методами [9] определяли содержание Р 2 0 5 общей, 
усвояемой, свободной, а также Н 2 0 как непосредственно 
после сушки, так и после дозревания суперфосфата (до 
40 сут). Полученные ана- 
литические данные ис- 
пользовали при нахожде- 
_ нии коэффициента разло- 
жения фосфатного сырья 
(Яразл)- Для обеспечения 
достоверности результа- 
тов опыты при одних и 
тех же . условиях дубли- 
ровались 3 — 6 раз. Сред- 
нестатистическая относи- 
тельная погрешность в оп- 
ределении /Сразл При ЭТОМ 
составляла 5%. 

Экспериментально изу- 
чена зависимость коэф- 
фициента разложения от 
различных параметров 
процесса (концентрации 
фосфорной кислоты, вре- 
мени смешения реагентов, 
присутствия примесей). Установлено, что при повышении 
концентрации фосфорной кислоты (как термической, так и 
экстракционной) /( разл уменьшается (рис. 1). На рис. 1 при- 
ведены также данные [6] о разложении кингисеппского 
фосфорита термической фосфорной кислотой при 25 °С в те- 
чение 1 ч и норме 100% от стехиометрии. Анализ литератур- 
ных данных [10] по изменению активности водородных ио- 
нов и вязкости насыщенных растворов * в системе 
СаО Р2О5 — Н 2 0 [11] свидетельствует о том, что увеличение 
активности водородных ионов с ростом концентрации Р2О5 
■в системе от 48 до 64% существенно (в 2,2 раза) отстает от 


* Вязкость раствора, содержащего 64°/о Р2О5, определена нами 
экстраполяцией данных [11]. 
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Рис. 1. Зависимость коэффициента раз- 
ложения от концентрации фосфорной 
кислоты при оптимальном времени сме- 
шения: 1 — экстракционная фосфорная 
кислота; 2 — термическая фосфорная 
кислота; 0 — литературные данные [2] 
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увеличения вязкости растворов. Указанное обусловливает 
снижение коэффициента разложения фосфата по мере повы- 
шения концентрации фосфорной кислоты в изученном интер- 
вале содержаний Р 2 0 5 . Полученные на основе ЭФК образцы 
суперфосфата содержали 42,5—44% Р 2 05 У св, а при приме- 
нении термической фосфорной кислоты концентрация 
Р 2 О 5 уев достигает 46 — 49% при 3 — 7% Н 2 0. Содержание 
свободной кислоты в случае разложения фосфорита поли- 
фосфорной кислотой сравнительно велико (10 — 16% в пере- 
счете 'на Р 2 Об св) . что связано с уменьшением величины 
Кразл до -60%. Опыты показали, что /С ра3 л после сушки 
практически не зависит от времени смешения реагентов. 
Однако физические свойства продукта при этом меняются. 
Оптимальное время смешения для экстракционной кислоты 
разных концентраций, при котором получается рассыпчатый, 
немажущийся продукт, приведено ниже. 


Содержание 
в кислоте, 

р 2 о 5 

% 

48,0 

55,5 

62,3 

68,5 

Время смешения, мин 

2 

3 

5 
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Как видно, повышение концентрации кислоты приводит 
к необходимости более длительного смешения реагентов, во 

время которого достигается 
равномерное взаимное рас- 
пределение частиц фосфата 
и фосфорной кислоты. 
О важности стадии смеше- 
ния свидетельствует тот 
факт, что доразложение 
фосфата при хранении 
суперфосфатной массы про- 
текает тем ' эффективнее, 
чем больше время смеше- 
ния реагентов (рис. 2). 

Рассмотрено влияние 
добавок серной и кремне- 
фтористоводородной кисло г, 
вносимых в экстракцион- 
ную фосфорную кислоту 
перед разложением фосфо- 
рита. Установлено, что увеличение концентрации серной 
кислоты в исходной ЭФК при постоянной норме Р 2 0 5 незна- 



вылеживания двойного суперфосфа- 
та (концентрация ПФК — 68,5% 
Р 2 О 5 ): / — время смешения 4 мин; 
2 — время смешения 50 мин 
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Рис. 3. Зависимость коэффициента раз- 
.ложения фосфорита от содержания сер- 
ной кислоты в фосфорной кислоте: 1 — 
-55% Р 2 О 5 ; Тсмеш == 3 мин; 2 — -60% Р 2 О 5 ; 

Теме ш — 5 МИН 


чительно повышает коэффициент разложения фосфорита 
кислотой, содержащей 55,5% Р 2 О 5 , а при концентрации 
кислоты 60% Р 2 О 5 функциональная зависимость К РаЗЛ = 

==/(С На 50 ,) носит про- 
тивоположный характер 
(рис. 3). Ранее [12] в ре- 
зультате изучения топо- 
химического взаимодейст- 
вия природного фосфата 
с растворами фосфорной 
кислоты, содержащими 
серную кислоту, показа- 
но, что значительное диф- 
фузионное сопротивление _ 
разложению оказывают 
сульфатные покровы, об- 
разующиеся на зернах 
апатита. При этом с рос- 
том концентрации Р 2 О 5 
в кислоте от 45 до 54% 
отрицательное влияние 
5 О 4 2- усугубляется. Та- 
ким образом, полученные 
нами данные согласуются 
с литературными и допол- 
няют их. Введение коем- 
нефтористово дородной 
кислоты в количестве, со- 
ответствующем 1,6% Р, 
активизирует разложение 
(рис. 4). Дальнейшее уве- 
личение концентрации 
Фтора до 4,3% снижает 
/Српял. При объяснении 
влияния добавок кремне- 
фтористоводородной кис- 
лоты на процесс разло- 
жения следует учитывать 
как повышение нормы 
[13] и активности водородных ионов [14] в присутствии 
Й 2 5іРб, так и возможность образования кремнефторидов 
"я фторидов кальция, особенно по мере повышения 
.концентрации фосфорной и кремнефтористоводородной кис- 



Рис. 4. Зависимость коэффициента 
разложения фосфорита от содержа- 
ния Н 2 8 іРб в фосфорной кислоте 
концентрации 60% Р 2 0 5 (время сме- 
шения 3 мин) 
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лот [15]. Осаждаясь на поверхности фосфата, мелкодисперс- 
ные осадки фторидов кальция, вероятно, оказывают сущест- 
венное диффузионное сопротивление процессу разложения. 
Указанные факторы и определяют достаточно сложную- 
функциональную зависимость степени разложения фосфата, 
от концентрации Н 2 5іРб в исследованных условиях. 

При изучении ИК-спектров образцов суперфосфата, по- 
лученных с применением ПФК, не выявлено каких-либо от- 
личий от промышленных образцов двойного суперфосфата 
на основе ортофосфорной кислоты, что согласуется с лите- 
ратурными данными о практическом отсутствии конденсиро- 
ванных фосфатов в удобрениях, приготавливаемых с исполь- 
зованием кислот, содержащих около 73% Р 2 0 5 [5]. 

Таким образом, показана возможность получения супер- 
фосфата с содержанием Р 2 0 5 усв в диапазоне 42,5—49,0% 
путем разложения кингисеппского фосфорита фосфорной 
кислотой высокой концентрации (более 55% Р 2 0 5 ). При этом. 
20—25% Р 2 0 5 полифосфорной кислоты можно заменить 

усвояемой формой Р 2 О 5 природного фосфата, получаемой в 
процессе взаимодействия последнего с ПФК. Добавки сер- 
ной кислоты в исходную фосфорную незначительно изменяют 
степень разложения фосфорита, а дополнительное введение 
кремнефтористоводородной кислоты оказывает достаточно 
сложное влияние на процесс вскрытия фосфата. 
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Как известно [1], в настоящее время для получения; 
двойного суперфосфата в СССР применяют в качестве пер- 
вичного фосфатного сырья апатитовый концентрат (на ста- 
дии экстракции фосфорной кислоты), а в качестве вторич- 
ного — флотоконцентраты апатита либо кингисеппских фос- 
форитов. 

Вопрос об использовании в указанных производствах. 
растворов экстракционной фосфорной кислоты, получаемой 
из магнийсодержащих фосфоритов, до сих пор не решен, 
так как по данным лабораторных исследований [2 — 3] 
нейтрализация кислоты ионами магния приводит к резкому 
снижению степени разложения природного фосфата. 

Заметим, что в реальных растворах экстракционной 
фосфорной кислоты, например, полученной из фосфоритов 
Каратау, наряду с катионами М§ 2+ , А1 3+ , Ре 3+ присутствуют 
анионы 50 4 2_ , 5іРб 2 ~, Р _ . Соответственно, отношение 

М§0 : З0 3 в кислоте может изменяться в широких пределах 
( ~ от 0,7 до 2,5) в зависимости от состава сырья и режима 
экстракции [5, 6]. 

В связи с этим представляет интерес получение в сопо- 
ставимых условиях данных по разложению природного фос- 
форита в фосфорнокислотных растворах, содержащих при- 
меси как фосфата, так и сульфата магния. 
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Для проведения опытов были использованы модельные 
растворы концентрации 48—55% Р 2 0 5 , приготовленные на 
основе термической или полученной из апатита (Волховский 
алюминиевый завод им. С. М. Кирова) упаренной экстрак- 
ционной фосфорной кислоты (состав, мае. %: Р2О5 — 49,4; 
СаО — 0,2; 50 3 — 0,03; К 2 0 3 — 1,3; Р — 0,8). 

В качестве вторичного фосфатного сырья был применен 
образец фосфорита Каратау, частично обезмагненный обра- 
боткой раствором сульфата магния в серной кислоте [7] и 
содержащий в мае. %: Р 2 0 5 — 23,1; СаО — 38,3; ЩО — 2,4; 
50 4 — 8,5; К2О3 — 1,8. 

Разложение фосфорита проводили стехиометрической 
нормой фосфорной кислоты, рассчитанной с учетом концент- 
рации различных примесей (в том числе и сульфата каль- 
ция) в фосфорите и в фосфорной кислоте [1]. Смешение 
реагентов осуществляли при 50 °С в реакторе с мешалкой. 
Полученную пульпу выдерживали 1 ч в воздушном термо- 
стате при 80 °С (имитация вызревания суперфосфатной 
массы в камере). Сушку продукта после «камеры» осу- 
ществляли при 80 °С в течение 3 ч. Степень разложения 
фосфорита определяли после предварительной отмывки на- 
вески (~2 г) от усвояемых форм Р 2 0 5 по методике, описан- 
ной ранее [8] . 

Результаты проведенных исследований показывают 
(табл. 1—3), что введение ионов магния в термическую или 
экстракционную фосфорную кислоту как в виде фосфатных, 
так и сульфатных соединений приводит к снижению степени 
разложения фосфорита. Так, при содержании лишь 1,4% 
сульфата магния в растворе термической фосфорной кис- 
лоты концентрации 50% Р2О5 степень разложения фосфорита 
уменьшается в камерном продукте от 77 (в отсутствие суль- 
фата магния) до 73%, а в продукте после сушки от 80 до 
76% соответственно. Увеличение содержания сульфата маг- 
ния до 8% снижает степень разложения фосфорита в «ка- 
мерном» продукте и в продукте после сушки на 24 абс. % — 
от 77 до 53 и от 80 до 56% соответственно (табл. 1, рис. 1). 

С увеличением концентрации фосфорной кислоты отри- 
цательное влияние сульфата магния несколько усиливается 
(см. табл. 1). При этом добавки сульфата магния в терми- 
ческую фосфорную кислоту независимо от концентрации 
последней в равной степени уменьшают разложение фосфо- 
рита как в продукте после камеры, так и после его высуши- 
вания (см. рис. 1, кривые 1 и /'). 
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Влияние добавок сульфата магния на разложение фосфорита растворами термической фосфорной кислоты 
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Введение в экстракционную фосфорную кислоту неболь- 
ших количеств сульфата магния — от 0,7 до 1,5% (0,2 — 
0,4% М§0) снижает степень разложения фосфорита в про- 
дукте после «камеры» и в продукте после «сушки» в среднем 



Рис. 1. Снижение степени разложения (ДКрлзл) фосфорита в за- 
висимости от концентрации сульфата ( 1 , 2 ) и фосфата ( 3 ) магния 
в растворах термической (/) и экстракционной ( 2 , 3 ) фосфор- 
ной кислоты: 1 , 2 , 3 — продукт после «камеры»; 1 ', 2 ', 3 ' — про- 
дукт после сушки 

на 7 абс. %. Дальнейшее увеличение концентрации сульфата 
магния от 1,5 до 5% ( — 0,4— 1,5% М§0) уменьшает степень 
разложения фосфорита после камеры всего на 1 абс. %, а 
в продукте после сушки — на 5 абс. % Дсм. рис. 1, кривые 2 
и 2'). Наблюдаемое меньшее снижение степени разложения 
фосфорита при использовании экстракционной фосфорной 
кислоты (ср. кривые 1 и 2, рис. 1), по-видимому, обуслов- 
лено несколько иными условиями протекания кристаллиза- 
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ционно-коагуляционных процессов при смешении реагентов. 
На это указывает, в частности, меньшая скорость загусте- 
вания пульпы по сравнению с такйвой в опытах с использо- 
ванием растворов термической фосфорной кислоты. 

При обработке использованного образца обезмагненного 
фосфорита растворами экстракционной фосфорной кислоты, 
частично нейтрализованной окисью магния, также наблю- 
далось снижение степени разложения фосфата (см. табл. 2, 
рис. 1), особенно при содержании фосфата магния (в пере- 
счете на М§0) более, 1,5%. Так, при содержании в фосфор- 
ной кислоте 1,3% М§;0 степень разложения фосфорита со- 
ставляет 64% в продукте после «камеры» и 66% — в про- 
дукте после сушки, при 2% М§0 — 57 и 60% по сравнению 
с 70 и 75% соответственно — в отсутствие ионов магния. 

Установленное отрицательное влияние примесей соедине- 
ний магния на процесс разложения фосфорита обусловлено, 
видимо, как уменьшением растворимости монокальцийфос- 
фата в присутствии ионов магния [1, 9], так и образованием 
шламовых покровов из кристаллов сульфата кальция на 
зернах природного фосфата. 

Указанные предположения подтверждаются представлен- 
ными в табл. 3 результатами опытов по разложению обез- 
магненного фосфорита растворами экстракционной фосфор- 
ной кислоты с различным мольным отношением О : ЗОз 
(в опытах с использованием фосфорнокислотных растворов, 
содержащих примесь свободной серной кислоты, при расчете 
стехиометрической нормы учитывали количество фосфорной 
кислоты, образующейся в результате реакции серной кис- 
лоты с природным фосфатом, и убыль последнего). 

Как видно из табл. 3, наличие в исходном растворе сво- 
бодной серной кислоты (от 0,5 до 2%) мало сказывается на 
конечной степени разложения фосфорита. Так, при исполь- 
! зовании раствора, содержащего 1,3% М§30 4 (0,43% М§0, 
МдО . 50з= 1) степень разложения в продукте составляла 
[ 65, а после сушки — 73%. При концентрации серной кислоты 
2% (М & 0:50з=0,2) степень разложения фосфорита в ка- 
мерном продукте несколько возрастает (в среднем до 70%), 
а в продукте после сушки практически остается неизменной 
и составляет 71%. В отличие от этого добавка в раствор 
; окиси магния уменьшает степень разложения фосфорита. 

Из приведенных данных видно, что с увеличением кон- 
центрации фосфата магния до 1 и 2% М§0 степень разло- 
■ жен ия фосфорита снижается в продукте после камеры от 
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65 до 63 и 57% соответственно, а в продукте после сушки — 
до 68 и 60%. В целом величина степени разложения исполь- 
зованного образца обезмагненного фосфорита в растворах 
фосфорной кислоты Ь добавкой различных соединений маг- 



Рис. 2. Влияние примеси соединений магния в фосфорной кислоте на 
изменение степени разложения обезмагненного фосфорита. 1 — про- 
дукт после «камеры»; 2 — продукт после сушки 


ния с погрешностью ±2 абс. % описывается линейной за- 
висимостью (рис. 2), характеризующей отрицательное 
влияние суммарной концентрации М§0 в исходном растворе. 

Обработка экспериментальных данных методом наимень- 
ших квадратов позволила получить следующие уравнения 
для вычисления степени разложения фосфорита при различ- 
ных концентрациях магния в экстракционной фосфорной 
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кислоте ( х — % М§0): для продукта после камеры 
Аразл = 68,6 — 4,7х при остаточной дисперсии 5ост=0,12 и 
А/( Р азл=1,3; для продукта после сушки — /Ср азл =74,9 — 6,7х 
при остаточной дисперсии 5о С т=0,1; Д/С ра з Л =1,3. 

Таким образом, результаты проведенного исследования 
показали, что за счет варьирования сульфатного режима в 
процессе экстракции фосфорной кислоты из магнийсодержа- 
щих фосфоритов вряд ли возможно добиться повышения 
степени разложения вторичного сырья. Последняя опреде- 
ляется суммарной концентрацией ионов магния, которая для 
достижения степени разложения фосфорита в готовом про- 
дукте не менее 70% не должна превышать 1 — 1,5% МдО. 
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УДК 661.631.8 

И. С. Никандров, В. В. Загурская, В. А. Ершов 

РАЗРАБОТКА НЕПРЕРЫВНОГО ПЕРЕДЕЛА ЖЕЛТОГО ФОСФОРА 

В КРАСНЫЙ 

В соответствии с основным направлением развития туко- 
вой промышленности важное значение приобретает разра- 
ботка новых видов удобрений, в том числе концентрирован- 
ных долгодействующих удобрений с регулируемой усвояе- 
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мостью. Успешные испытания НИУИФ [1] по применению 
красного фосфора в качестве фосфорсодержащего компо- 
нента удобрений указывают на возможность приготовления 
на его основе концентрированных сложных гранулирован- 
ных и суспендированных удобрений. Высокая концентрация 
питательных компонентов (229% Р2О5), возможность регули- 
рования усвояемости подбором катализаторов и долговре- 
менность действия делают красный фосфор весьма перспек- 
тивным для использования в сельском хозяйстве. Выпуск 
удобрительного красного фосфора одновременно способст- 
вует решению проблемы переработки и утилизации фосфор- 
ного шлама. 

Существующая технология передела желтого фосфора в 
реакторах периодического действия характеризуется малой 
производительностью и наличием трудоемких ручных опера- 
ций. Производство удобрительного красного фосфора рацио- 
нально может быть организовано лишь непрерывным спосо- 
бом. Техническое осуществление известных методов непре- 
рывного передела [2, 3] из-за трудностей выделения 
суспендированного красного фосфора из большого объема 
белой модификации [2] и наличия большого потока ретура 
[3] крайне затруднено. Более перспективно использование 
способа, предложенного ЛенНИИГипрохимом [4], исключе- 
ние ретура в котором достигается распределением желтого 
фосфора в значительном объеме красного с образованием 
сыпучей реакционной смеси. 

Данная технология может быть осуществлена в трех по- 
следовательно установленных реакторах (рис. 1). В первом 
реакторе 4 , представляющем собой вращающийся барабан, 
помещенный в муфельную печь 5, осуществляется непрерыв- 
ное приготовление реакционной смеси. Желтый фосфор рас- 
пределяется форсунками 2 , готовая омесь через окна 6 и вы- 
грузную камеру 7 подается во второй реактор 9 . Темпера- 
тура в первом < реакторе 250—260 °С, в реакторе 9 280— 
290 Сив реакторе 10 300 — 320 °С. Второй и третий реак- 
торы целесообразно изготовить совмещенно. 

Ранее проведенными исследованиями [5] было установ- 
лено, что передел желтого фосфора в присутствии значи- 
тельного количества красного относится к реакции первого 
порядка. 

Для расчета реакторов передела необходимы данные ско- 
рости передела в условиях перемешивания. Исследование. 
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Рис. 1. Технологическая схема непрерывного производства красного фосфора: 1 — дозаторы фос- 
фора; 2 — форсунки; 3 — мелющие тела; 4 — реактор 1; 5 — муфельная печь; 3 — окна выгрузки; 
7 — бункер выгрузки; 8 — гидрозатвор; 9, 10 — реакторы 2 и 3; И — холодильник; 12 — сборник 

продукта 


процесса проводили в передельной мельнице периодического 
действия, перемешивание массы в котором осуществляли 
лопастной мешалкой с числом оборотов ~200 об/мин. Жел- 
тый фосфор дозировали форсункой в разогретую до темпе- 
ратуры опыта навеску (100 г) красного фосфора. Время 
дозирования составляло 15 — 20 мин. По окончании опыта 



Рис. 2. Зависимость скорости передела от содержа- 
ния желтого фосфора в исходной реакционной массе 
при температуре передела (°С): 1 — 220; 2 — 260; 

3 — 280 и 4 — 320 

аппарат охлаждали обдувом воздухом (15 — 20 мин) и от- 
бирали усредненную пробу на определение белой модифика- 
ции известным методом [6]. В работе использовали техни- 
ческие образцы желтого и красного фосфора. По результа- 
там опытов определены скорости передела, представленные 
на рис. 2. При расчете скорости принимали во внимание 
протекание передела и в период дозирования желтого фос- 
фора. Учитывая равномерность подачи фосфора, в общее 
время передела включали и половину времени дозирования. 

Степень передела фосфора в реакционной массе, началь- 
ное отношение красного фосфора к желтому в которой 
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6—9: 1, для температур 220, 260 и 280 °С достигает соответ- 
ственно 18, 48 и 73%. Это обеспечивает повышение концент- 
рации красной модификации в реакционной смеси со сред- 
ней скоростью 2,2; 6,0 и 9,0% -ч _1 . При уменьшении концент- 
рации желтого фосфора в смеси скорость передела понижа- 
ется. Для смеси с содержанием 1 % желтого фосфора при 
300 — 320°С она равна 0,4 — 2,0% -ч _1 . Ранее определено [5], 
что исключение схватывания реакционной массы достига- 
ется при содержании желтого фосфора в смеси менее 20%. 
Это и должно быть обеспечено режимом работы первого 
реактора, приближающегося к условиям реактора идеального 
смешения. 

Уравнение материального баланса в общем виде пред- 
ставляется уравнением 

* 

12і- = Щ+г 1 Ѵ, (1) 

йх 

где Оі — масса і-го компонента; ДФ, — изменение і-го ком- 
понента; Гі — скорость превращения и V — реакционный 
объем. 

Исходя из уравнения 1, баланс красного фосфора: 


— Ох-\- (О — Оі)л: + а[Оі+ (С — Оі) (1 — х ) ] — 0, 


( 2 ); 


где О и Оі — количество реакционной массы и дозируемого 
желтого фосфора; х — концентрация красного фосфора в 
реакционной массе на выходе из реактора; а — степень пе- 
редела, достигаемая в реакторе. 

Обозначив долю красного фосфора, загружаемого в реак- 
тор в качестве затравки, от общего веса реакционной массы 
через п 

0| - = п (3) 

О 


получим, что степень передела 


а 


X (1 — п ) 
1 — пх 


( 4 ) 


Поскольку передел желтого фосфора при наличии соиз- 
меримого количества затравки красной модификации явля- 
ется реакцией первого порядка, то для условий необрати- 
мости „ А. л*» 



( 5 ) 
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где к — константа скорости процесса передела, 
пребывания в аппарате. 

Отсюда необходимое время пребывания 



— 0,4343/6 


а х — время 


( 6 ) 



а текущая концентрация красного фосфора в реакционной 
смеси на выходе из первого реактора 


1 П (я — 1 ) 


Таким образом, характеристическое уравнение зависи- 
мости концентрации красного фосфора в элементарном 
объеме реакционной смеси может быть записано в следую- 
щем виде: 


х 


1 - е~ кх 
1 + пе~ кх ' 


( 8 ) 


Поскольку второй и третий реакторы работают в режиме, 
приближенном к непрерывнодействующему реактору идеаль- 
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:ного вытеснения, их характеристическое уравнение может 
быть выражено в виде 


кх — 2,3 1§ 


х'(п- 1) 
хп' 


(9) 


где х'(п— 1) и х'п — концентрация желтого фосфора на вы- 
ходе из предыдущего и рассматриваемого реакторов. 

Как установлено [7], рабочий объем первого реактора 
минимален при соотношении количеств затравки и дозируе- 
мого желтого фосфора, равным 9 — 12, а для сохранения 
сыпучей структуры реакционной массы в течение всего про- 
цесса должно быть обеспечено условие х^0,85 (в весовых 
долях). Константы скорости передела приведены на рис. 3. 

В соответствии с уравнением (6) при температуре 260 °С 
необходимое время пребывания массы в первом реакторе 
должно быть не менее 1,1 ч. При этом минимально допусти- 
мая степень передела желтого фосфора в первом реакторе 
должна быть (а = 0,362) 36,2%. При меньшей степени пере- 
дела будет протекать постепенное уменьшение концентраций 
красного фосфора и при /г< 0,8 произойдет схватывание 
массы в последующих реа’кторах. 


Характеристика реакторов передела фосфора при мощности 
технологической нитки 1600 т/год 



Номер реактора 

Показатель 

1 

2 

3 

Содержание желтого фосфора на выходе 
из реактора, % 

15 

1,0 

0,01 

Время пребывания массы в реакторе, ч 

1,1 

50 

4,6 

Температура в реакторе, °С 

260 

280 

320 

Коэффициент заполнения 

0,2 

0,3 

0 3 

Общий объем реактора, м 3 

7,54 

2,96 

2,85 


Результаты расчета реакторов, приведенные в таблице, 
показывают, что при мощности технологической нитки 
1600 т/год размеры первого реактора будут: диаметр 1,0 м, 
длина 9,6 м, а второго и третьего при их совмещенном изго- 
товлении: диаметр 0,87 м, длина 9,8 м. 

Полученные данные использованы при проектировании 
опытной установки и подготовке исходных данных для проек- 
тирования опытно-промышленного производства. 
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УДК 661.634 

Г. С. Одинцова, Б. Д. Гуллер, М. Е. Лозин 

О РОЛИ ПРИМЕСЕЙ В ПРОЦЕССЕ ВАКУУМ-УПАРКИ 
ФОСФОРНОЙ кислоты* 

Выделение соединений фтора в газовую фазу при кон- 
центрировании растворов экстракционной фосфорной кис- 
лоты от 27 30 до 50 - 54 % Р 8 0 5 является одним из наибо- 
лее распространенных методов извлечения и утилизации 
этого ценного компонента природного фосфатного сырья. 
Однако вакуум-упарку фосфорной кислоты, которая может 
ыть получена при переработке бедных доломитизированных 
фосфоритов и характеризуется высоким относительным со- 
держанием примесеи соединений магния, считают невозмож- 
чя И И о/ -Н’ поскольку такие растворы уже при концентрации 
з»— 43 /о Р 2 0 5 способны превращаться в вязкую малоподвиж- 
ную массу [4, 9]. Показано, что причиной загустевания яв- 
ляется образование в процессе упарки коллоидного раствора 
фторида ма гния в фосфорной кислоте, превращающегося при 

* Авторы приносят благодарность Н. И. Охотиной ппинимявшей- 

участие в проведении эксперимента. истиной, принимавшей, 


охлаждении в структурированный гель. Последнее наблю- 
дали [5] при сравнительно высоких концентрациях магния! 
(мае. отношение М§0 : Р2О5~0,1 и более). 

В растворах экстракционной фосфорной кислоты, полу- 
чаемых при переработке доломитизированных фосфоритов,, 
наряду с соединениями магния, присутствуют примеси сое- 
динений и других металлов, которые, судя по имеющимся 
данным, также оказывают существенное влияние на пар- 
циальное давление паров фтористых соединений [6, 8] г 
кристаллизацию твердых фаз [7] и физические свойства рас- 
творов [10]. Данных, позволяющих количественно оценить 
влияние всех указанных примесей на показатели вакуум- 
упарки, в литературе не имеется. 

Нами изучено влияние примесей соединений алюминия,, 
железа и магния на выделение фтора в газовую фазу при 
вакуум-упарке модельных растворов, а также определена 
вязкость фосфорной кислоты концентрации 51 — 54% Р2О5. 
Для приготовления исходных растворов использовали тер- 
мическую фосфорную (ч), серную (х. ч.), кремнефтористо- 
водородную (ч) кислоты, окись (ч) и сульфат (х. ч.) маг- 
ния, гидроокиси железа (ч) и алюминия (х. ч.). Концентра- 
ции примесей варьир’овали в диапазоне (мае. %): М§0 — 
0,5— 3,1, К2О3 — 0,5— 2,7, 5С>4 2 ~ — 0—7,6. Указанные пределы 
соответствуют возможному диапазону изменений состава 
экстракционной фосфорной кислоты, которая может быть 
получена, например, при переработке фосфоритов Каратау. 

Методика проведения опытов следующая. Навеску исход- 
ного раствора, содержащего около 30% Р2О5, упаривали при 
остаточном давлении 34,8- ІО 3 — 21,3- ІО 3 Па в термостатиро- 
ванном стальном реакторе (внутренняя поверхность реактора 
защищена пленкой напыленного фторопласта) до концент- 
рации 51—54% Р2О5. Затем раствор выдерживали под ва- 
куумом в течение 60 мин, добавляя воду для поддержания 
примерно постоянной концентрации. 

Растворы упаренной кислоты анализировали на содержа- 
ние Р2О5, фтора и соответствующих примесей по известным 
методикам [11, 12], а также определяли их кинематическую 
вязкость при 25, 40, 60 и 80 °С. Кроме того, фиксировали, 
поведение растворов (наличие или отсутствие загустевания) 
при их длительном (в течение 20 — 30 сут) хранении. 

Усредненные данные по влиянию примесей полуторных. 
окцелов на процесс вакуум-упарки растворов фосфорной 
кислоты (табл. 1) показывают, что соединения железа даже- 
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фосфорной кислоты * р 


Содержание, мае. % 


в исходном растворе 


р 2 о. 


Ре 3 0 : > 


А1 2 0; 



Кинематическая 
вязкость упаренной 
кислоты, мм 2 /с, при 
разных температу- 
рах, °С 


25 


40 


60 


80 


29.4 
29,8 

30.4 
29,8 

30.1 
29,6 

30.5 

30.2 
30.0 


1.7 

1.7 
1,7 
1,6 

1.7 

1.8 
1,7 
1,6 
1,6 


0 

0 

0,9 

1.7 

2.7 
0 

0 

О 

0,9 


О 

О 

О 

О 

О 

0,6 

1,2 

2,6 

0,9 


О 

2,3 

2,5 

2.5 
2,3 
2,2 
2,2 

2.6 
2,6 


52.3 

53.4 
53,0 
52,8 
52,3 

54.2 
52,8 

52.2 
52,2 


0,1 

0,09 

0,12 

0,12 

0,12 

0,2 

0,55 

0,7 

0,54 


97 

97 

96 

96 

96 

94 

81 

77 

81 


9,6 

11,1 

17.4 
24 

42.4 
19,9 
21,6 
53,6 
31,2 


6,4 

7,1 

10,5 

14.8 

22.8 

11,9 

12.7 
28,1 

17.8 


4.1 
4,3 

6.1 

8,7 

11.7 
6,6 
7,6 

13.7 
8,9 


2,8 

2.9 

3.9 
5,5 
7,4 

4.3 
4,7 

8.3 
5 


= == = - = 

(после упарки) содержание фтора в кислоте и снижают "го 

ис Д лГ 2 - 26 «/°Д У , Ю П Ф " ЗУ - ТЭК ' " Р " " алич ™ = ™ е 0 Г й ° 

кислоте 1,2 2,Ь/ 0 А1 2 0з степень выделения фтора пои ѵпяпкр 
уменьшается до 81-77"/,. Такая же величина х, полнена 

нГо,9% РиоТоОТ Д| С П ° Р Д' С " Я ' : ' ,жа,ІІСГО одяовремен. 
соединений ялюонн’и 11 р. ' Очевидно, указанное влияние 
,р,, и 7ои ав 0 Гр": Я г 7 об У с , ловле »° “ б Р“Ованием достаточно 
р ионов А1 г 2 + [7, 10], способствующих снижению пяп 

„ И Ги ЬВ р Г , 0 стГоамн“” д" аР0В $ІР( “ НР ™ ф“фор?«. 
в работе ГП 1 7 Аналогич " ое предположение высказано 
йоп Р 5 6 те I 13 ] на основе данных о выделении фтора ппи 
барботаже воздуха через нагретые ло 100 ізп°Г' ^ 

смесей фосфорной ,Г кремКГтор^товогоіоіой'^лГ 
нейтрализованных ионами Са +2 , Ре +3 А1 +3 ’ 

ЧИЙ І Р ГЛ И соединений железа и алюминия заметно увели- 
ивают вязкость упаренной кислоты. Например, кинематиче- 
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Ч 


I 

ская вязкость растворов, охлажденных до 25 °С (см. табл. 1), 
возрастает в — 3,8 (при 2,7% Ре 2 0 3 в исходной кислоте) и 
в ~4,8раза (при 2,6% А1 2 0з) по сравнению с вязкостью кис- 
лоты, не содержащей ионов Ре +3 и А1 +3 . Отметим, что в упа- 
ренных растворах, содержащих ~4,8% Ре 2 0з, при охлажде- 
нии до 18 — 25 °С имело место выделение игольчатых 
(/=60 — 120 мкм, 6 = 2 — 3 мкм) кристаллов фосфатов же- 
.леза. В отличие от этого в алюминийсодержащих растворах 
(~4,2 % А1 2 0з) наблюдали образование очень мелких крис- 
таллов лишь при длительном (более 2—3 сут) хранении. 
Однако загустевания кислоты при охлаждении и длительной 
выдержке в обоих случаях не отмечено. 

При изучении влияния примесей соединений магния для 
приготовления исходных растворов использовали сульфат 
магния М§50 4 -7Н 2 0 (табл. 2, № 1 — 5) либо окись магния и 
• серную кислоту (см. табл. 2, № 6—15). В последнем случае 
варьировали мольное отношение М§0/50 3 . 

Как видно из представленных в табл. 2 данных, сравни- 
тельно небольшие (до 1,7% в пересчете на М§0) добавки 
сульфата магния практически не оказываются на степени 
выделения фтора в газовую фазу. Величина Кт заметно 
уменьшается (от 96 — 98 до 90%) лишь при содержании 
М§0, равном 3,1. Однако и в этом случае степень выделения 
фтора значительно больше, чем полученная ранее [5] 
в опытах по упарке фосфорнокислотных растворов кремне- 
фторида магния с добавками окиси магния. 

Таким образом, наличие в растворе ионов 50 4 2- одновре- 
менно с катионами Мд 2+ уменьшает отрицательное воздейст- 
вие последних на выделение фтористых соединений в газо- 
вую фазу. Это подтверждается, например, результатами опы- 
тов с растворами, содержащими 1,8% М&О и различное ко- 
личество 50 4 2 - (см. табл. 2, № 12 — 15). Как видно, в отсут- 
ствие сульфатов степень выделения фтора при упарке рас- 
твора составляет всего 81%, а введение серной кислоты по- 
вышает Кт на 11 — 14% (до 92 — 95%). Однако при высоких 
концентрациях примеси магния даже наличие сульфат-иона 
в упариваемых растворах не позволяет достигать достаточно 
полного выделения фтора (см. табл. 2, № 5, 11). 

На рис. 1 — 2 сопоставлено влияние исследованных при- 
месей на степень выделения фтора и реологические свойства 
концентрированной фосфорной кислоты, содержащей 4—5% 
50 4 2 -. Как видно из рис. 1, при одинаковой степени нейтра- 
І шизации 1-го водородного иона фосфорной кислоты (вели- 
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Рис. 1. Влияние степени нейтрализации 
фосфорнокислотных растворов соединения- 
ми железа (1), магния ( 2 ) и алюминия 
( 3 ) на выделение фтора (Кр. %) в газо- 
вую фазу при вакуум-упарке 



Рис. 2. Зависимость кинематической вязко- 
сти (ѵ, мм 2 /с) упаренных растворов от сте- 
пени нейтрализации фосфорной кислоты 
соединениями* магния ( 1 ), железа (2), 
алюминия (3) 


чина 2, %, рассчитана без учета наличия серной кислоты 
в упариваемых растворах) примесь алюминия в наибольшей 
мере снижает степень выделения фтора в газовую фазу. 
Введение в исходную кислоту соединений железа, так же 



Ряс 3. Совместное влияние соединений магния и желе- 
за (У), магния и алюминия ( 2 ) на степень выделения 
фтора (а) при вакуум-упарке и вязкость (б) концен- 
трированной фосфорной кислоты 
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как и небольших количеств- соединений магния ( 2 ^ 10 %), 
практически не сказывается на величине Кѵ- При дальней- 
шем повышении степени нейтрализации кислоты примесью 
магния (от 11 до 30%) Кг резко снижается (от 95 до 80%). 
В отличие от этого соединения алюминия заметно умень- 
шают степень выделения фтора уже при сравнительно не- 
больших степенях нейтрализации фосфорной кислоты. 

Сопоставление влияния примесей на реологические свой- 
ства концентрированных растворов (см. рис. 2) показывает, 
что при степени нейтрализации до 16—18% все они примерно 
одинаково повышают кинематическую вязкость ѵ, мм 2 /с (от 
15 до 22 мм 2 /с). 

При дальнейшем увеличении степени нейтрализации 
очень резко возрастает вязкость магнийсодержащих раство- 
ров, достигающая при 2=32% более 150 мм 2 /с. Несомненно, 
в данном случае сказывается появление фторида магния. 
Это подтверждается тем, что при введении сульфата маг- 
ния увеличение вязкости по мере повышения отношения 
М?0 : Р 2 0 5 еще более значительно (см. табл. 2, № 1 — 5). 

На рис. 3 и в табл. 3 представлены данные о совместном 
влиянии соединений магния и железа, магния и алюминия 
на вязкость концентрированной фосфорной кислоты и на 
выделение фтора при упаривании. Как видно, даже при 
сравнительно небольших концентрациях примеси магния 


Таблица 3 


Совместное влияние примесей магния и полуторных окислов 
на выделение фтора в газовую фазу при вакуум-упарке и вязкость 
образующихся растворов фосфорной кислоты 


Содержание, мае, % 

Кг 

% 

Кинематическая 
вязкость упаренной 
кислоты, мм 2 /с, при 
разных температу- 
рах 


В 

исходном растворе 


в упарен- 
ной ки- 
слоте 

р 2 о 5 

Р 

аі 2 0 3 

Ре 2 0 3 

МфЭ 

зо 2 - 

Р 2 0 5 

Р 


25 

40 

60 

80 

30,2 

1,7 

0 

0 

1,8 

2,1 

51,8 

0,15 

95 

30,8 

17,2 

Ю,1 

6,7 

31,4 

1,8 

0 

1,8 

1,9 

2,1 

52,8 

0,45 

84 

121 

62 

30 

17 

29,7 

1,7 

0 

2,7 

1,9 

2,3 

53,1 

0,35 

89 

253 

123 

50 

26 

30,2 

1,8 

0,55 

0 

1,8 

2,2 

52,8 

0,6 

81 

69 

34 

16,8 

9,1 

30,0 

1,6 

1,1 

0 

1,8 

2,5 

53,6 

0,77 

73 

124 

59 

27 

14,9 

30,7 

1,6 

2,4 

0 

1,8 

2,8 

52,4 

1,27 

54 

467- 

216 

107 

63,4 
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(массовое отношение М§0 : Р 2 0 5 ^0,06) увеличение содержа- 
ния ионов алюминия резко уменьшает выделение фтора — 
Ар при 2,4% А1 2 0 3 (А1 2 0 3 : Р 2 0 5 ~0,08) снижается до 54%. 
В отличие от этого совместное присутствие соединений же- 
.леза и магния в упариваемой кислоте приводит к сравни- 
тельно небольшому снижению степени выделения фтора в га- 
зовую фазу. Так, при отношениях М§0 : Р 2 05~0,06 и 
Ре 2 0 3 : Р 2 С>5«;0,09% Ар = 89%, т. е. уменьшение выделения 
фтора в газовую фазу происходит только за счет наличия 
в кислоте примеси магния. 

Кинематическая вязкость упаренных растворов, содержа- 
щих 3,1 — 3,2% М§0, увеличивается по мере повышения кон- 
центрации как Ре 2 0 3 , так и А1 2 0 3 примерно в равной степени. 
При отношении К 2 0 3 : Р 2 0 5 , равном 0,11, вязкость кислоты 
при 25 °С достигает ~467 мм 2 /с, что в - — - 15 раз больше вяз- 
кости растворов, не содержащих этих примесей. 
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Я. Я. Власов, Б. Д. Гуллер, Р. Ю. Зинюк 1 

РАСТВОРИМОСТЬ КРЕМНЕФТОРИДА НАТРИЯ В ФОСФОРНОЙ 
КИСЛОТЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ 27-48% Р 2 0 5 ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 

90— 110°С 

В настоящее время фосфорную кислоту получают при 
повышенных концентрациях и температурах. При этом эко- 
номичнее осуществлять осаждение кремнефторидов щелоч- 
ных металлов из горячей фосфорной кислоты, что позволит 
упростить процесс, уменьшить тепловые потери, расход сое- 
динений щелочных металлов и получать кремнефториды вы- 
сокого качества. 

Для выбора оптимальных условий обесфторивания фос- 
форной кислоты необходимо знать растворимость кремне- 
фторидов щелочных металлов в фосфорнокислотных раство- 
рах. 

Растворимость кремнефторида натрия в диапазоне кон- 
центраций 0 — 5% Рг0 5 при температурах 0 — 80 °С увеличи- 
вается незначительно, а при дальнейшем росте содержания 
Р2О5 в растворе уменьшается [1 — 3]. 

Соли ЫаСІ, ЙагВСД, ЫагСОз, ЫаН2Р0 4 , введенные в фос- 
форно-кислотный раствор концентраций 10 — 35% Р2О5 при 
25 — 80 °С, высаливают кремнефторид натрия [2, 4 — 7]. 

В присутствии иона алюминия (0,1 — 0,8% А1 2 0з) в фос- 
форной кислоте концентрации 10 — 25% Р2О5 при 40 и 80 °С 
растворимость кремнефторида натрия увеличивается за счет 
образования комплексного иона более растворимого криолита 
и наблюдается уменьшение высаливающего эффекта введен- 
ного ЫаСІ [2]. 

При нейтрализации фосфорной кислоты содой при 60 — 
75 °С растворимость кремнефторида натрия резко уменьша- 
ется, достигая минимума при рН, равном 2,7— 3,6 (в при- 
сутствии полуторных окислов область минимальной раство- 
римости смещается в сторону больших значений рН). Даль- 
нейшее увеличение рН приводит к гидролитическому разло- 
жению кремнефторида натрия на р- и 5і0 2 [8]. 


4-867 


49 


■ С . 

Нами изучалась растворимость кремнефторида натрия в 
фосфорнокислотных растворах концентраций 27—48% Р 2 0 5 
при температурах 90— 110 °С, содержащих ионы кальция, 
натрия, алюминия и серную кислоту. 

Растворимость кремнефторида натрия в фосфорной кис- 
лоте изучалась изотермическим способом [9]. Насыщение 
фосфорнокислотного раствора (х. ч.) кремнефторидом нат- 
рия (ч. д. а) осуществляли во фторопластовом реакторе с 
мешалкой в течение 3,5 — 4 ч, что оказалось достаточным для 
достижения равновесия. Температуру в реакторе поддержи- 
вали с абсолютной погрешностью ±0,5°С. 

В фосфорную кислоту вводили примеси в виде карбоната 
натрия (ч. д. а), гидроокиси алюминия (х. ч.), карбоната 
кальция (ч. д. а.), серной кислоты (х. ч.). 
г, Жидкую фазу анализировали на Р2О5 весовым методом 
[10], фтор -спиртовым способом и титрованием со смешанным 
индикатором с предварительной отгонкой [11] и натрий-ме- 
тодом пламенной фотометрии [12]. 

Все полученные данные по растворимости кремнефторида 
натрия в фосфорной кислоте сведены в табл. 1 и'2. 


і а о л и ц а 


Растворимость кремнефторида натрия в фосфорной кислоте 
концентраций 27 — 47% Р 2 О 5 , содержащей катион кальция 
и серную кислоту, при температурах 90— 105°С 


Содержание в равновесном 
растворе, % 


Р 2 О в 



27,9 

28,1 

27,5 

28,8 

28.3 
27,9 

37.4 

38.5 
37,2 
47,1 

47.1 

47.2 


1,1 

1,1 

1,0 

1,0 


80;;- 


1,1 

1,2 

1,0 

1,2 


Температура 
Н 3 Р0 4 , °С 


92 

92 

92 

105 

105 

105 

100 

100 

100 

105 

105 

.105 


Растворимость 
кремнефторида 
натрия, % 


1,03 

1,30 

1,25 

1,22 

1,44 

1,39 

0,66 

0,63 

0,66 

0,45 

0,40 

0,41 


5й 


Таблица 2 


Растворимость кремнефторида натрия в фосфорной кислоте 
концентраций 27—48% Рг0 5 , содержащей ионы натрия и алюминия, 
при температурах 90— П0°С 


Содержание в 

эавновесном растворе 

Темпера- 

тура 

Н 3 РО 4 , °с 

Растворимость 
кремнефторида 
натрия, % 

Р 2 О 0 

* 

аі 2 о 3 

Ка 0 + 6 Щ .КѴ 

Р- 

27,9 


0,27 

0,66 

' 92 

1,03 

28,1 

0,9 

0,36 

0,89 

92 

1,47 

27,5 

— 

* 0,37/0,19 

0,45 

92 

0,74 

27,8 

— 

0,63/0,54 

0,23 

92 

0,38 

28,8 

— 

0,30 

0,74 

105 

1,22 

28,0 

0,9 

0,45 

1,10 

105 

1,83 

27‘5 

— 

0,43/0,20 

0,57 

105 

0,94 

27,8 

— 

0,67/0,54 

0,32 

105 

0,53 

37,4 

— 

0,16 

0,40 

100 

0,66 

37,2 

0,9 

0,22 

0,53 

100 

0,87 

37,3 

— 

0,24/0,15 

0,22 

100 

0,36 

36,6 

— 

0,50/0,45 

0,12 

100 

0,20 

47,0 

— л 

0,09 

0,21 

90 

0,35 

47,1 

1,0 

0,12 

0,29 

90 

0,48 

47,0 

— 

0,49/0,47 

0,05 

90 

0,08 

47,1 

— 

0,11 

0,27 

105 

0,45 

46,6 

1,1 

0,15 

0,37 

105 

0,61 

. 47,0 


0,20/0,16 

0,10 

105 

0,16 

46,5 

— 

0,51/0,48 

0,08 

105 

0,13 

46,5 

' 

0,12 

0,30 

ПО 

0,50 

46,8 

0,9 

0,17 

0,45 

110 

0,74 

48,7 

1,0 

0,32/0,20 

0,30 

105 

0,50 

48,3 

1,0 

0,30/0,20 

0,26 

95 

0,43 


* Ыа^щ— концентрация иона натрия в равновесном фосфорноки»лот- 
ном растворе, %; 

^ а изб — концентрация иона натрия в исходной фосфорной кис- 
лоте до введения кремнефторида натрия, %. 

При повышении температуры от 90 до 105°С в фосфор- 
ной кислоте концентрации 28-% Р 2 О 5 , от 90 до 100 °С кон- 
центрации 37% Р 2 О 5 , от 92 до 105 °С концентрации 47% Р 2 О 5 
содержание кремнефторида натрия в растворе возрастало • 
в 1,2; 1,14; 1,24 раза соответственно. При температуре 110 °С 
и содержании 46,5% Р 2 О 5 растворимость кремнефторида 
натрия составляла 0,5% • 

Считают [13], что растворимость труднорастворимых со- 
лей в фосфорной кислоте связана с активностью водородных 
ионов и воды. 
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При повышении температуры коэффициент активности 
воды, рассчитанный по давлению пара над растворами фос- 
форной кислоты, почти не меняется [14]. Следовательно, 
увеличение растворимости кремнефторида натрия в фосфор- 
нокислотном растворе с повышением температуры в основном 
зависит от активности водородных ионов, которая уменьша- 
ется [13]. 

Если рассматривать химические процессы, протекающие 
в растворе при растворении кремнефторида натрия, то их 
можно приблизительно представить в виде следующих урав- 
нений: 

Ыа 2 5іР 6 + 2НзР04 = 2МаН 2 Р04 + Н 2 5іР 6 ; (1) 

Н 2 5іР 6 = 2Н + +5іР 6 2 -; (2) 

Н 2 5іР 6 =НР + Н5іР 5 (3) 

в концентрированных растворах, содержащих более 39% 
Р 2 0 5 [15-16]: 

ЫагЗіРб + 2Н 6 Р 2 0 8 = 2ЫаН 5 Р 2 0 8 + Н 2 5іР 6 . (4) 

Уменьшение активности водородных ионов должно при- 
водить к смещению равновесий в уравнениях (2), (3) и (1), 
(4). С другой стороны, с понижением активности водород- 
ных ионов из констант равновесия фосфорной кислоты ак- 
тивность Н 2 Р0 4 - и Н5Р 2 0 8 - возрастает, что сдвигает равно- 
весие в уравнениях (1) и (4) вправо. 

Добавка в фосфорную кислоту 1% СаО или 5О4 2 - влияет 
на растворимость кремнефторида натрия только в раство- 
рах,, содержащих 27% Р 2 С>5. Так, при температурах’ 92 и 
105 °С в присутствии 1% СаО растворимость кремнефторида 
натрия увеличивается соответственно в 1,2 и 1,15 раза 
При введении серной кислоты 1,1% $0 4 2_ при температурах 
92 и 105°С содержание кремнефторида натрия в фосфорно- 
кислотном растворе повышается на 0,1%. 

Повышение растворимости кремнефторида натрия при 
добавлении иона кальция в фосфорную кислоту концентра- 
ции 27% Рг0 5 можно объяснить увеличением коэффициента 
активности воды [17], видимо, за счет образования комп- 
лексного иона (СаН 2 Р0 4 ) + по уравнению 

Са0 + 2Н 3 Р0 4 = (СаН 2 Р0 4 ) + + Н 2 Р04-+Н 2 0, (5) 

В концентрированных растворах, содержащих более 39% 
Р 2 05, превалирует димер фосфорной кислоты, значительно 
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возрастает активность водородных ионов, а воды уменьша- 
ется [13]. Поэтому образование комплексного иона 
(СаН 2 Р0 4 ) + затруднено и растворимость кремнефторида 
натрия при введении СаО в концентрированные фосфорно- 
кислотные растворы почти не изменяется. 

При добавлении серной кислоты в фосфорную кислоту 
концентрации 27% Р 2 О 5 растворимость кремнефторида нат- 
рия увеличивается благодаря взаимодействию по уравнению 

№ 2 5іРб + Н 2 504==2ЫаН504-І-Н25іР 6 . (6) 

С увеличением концентрации фосфорнокислотного рас- 
твора снижается степень диссоциации серной кислоты и 
продуктов ее взаимодействия, что приводит к смещению рав- 
новесия в уравнении ( 6 ) влево. 

Во всем изученном диапазоне концентраций фосфорной 
кислоты и температур в присутствии иона алюминия раство- 
римость кремнефторида натрия увеличивалась. При этом 
прирост растворимости кремнефторида натрия был больше 
в области высоких температур (исключением является фос- 
форная кислота концентрации 47% Р 2 О 5 ). 

В фосфорнокислотном растворе, содержащем 28% Р 2 О 5 , 
при [добавлении 0,9% А1 2 0 3 и температурах 92 и 105°С рас- 
творимость кремнефторида натрия увеличивается в 1,35 и 
1,48 раза соответственно. 

При температурах 90 и 100°С и концентрации 37% Р 2 Об, 
0,9% А1 2 0 3 в раствор переходило соответственно на 0,15 и 
0 , 21 % кремнефторида натрия больше, чем в фосфорную кис- 
лоту, не содержащую ион алюминия. 

В концентрированных фосфорнокислотных растворах 
(47% Р 2 0 5 ), содержащих примерно такое же количество 
А1 2 0з, при температурах 90, 105, 110°С растворимость крем- 
нефторида натрия увеличивалась в 1,38; 1,37; 1,67 раза со- 
ответственно. 

Увеличение растворимости кремнефторида натрия при 
добавлении в фосфорную кислоту иона алюминия, видимо, 
можно объяснить смещением равновесия в уравнениях (3) 
и (1), (4) вправо благодаря образованию фторалюминиевых 
комплексных ионов [18 — 19]. 

Ион натрия, введенный в фосфорную кислоту,' высали- 
вает кремнефторид натрия. * 

При добавлении 0,2% иона натрия в фосфорнокислотный 
раствор концентрации 28% Р 2 0 5 при температурах 92 и 
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105 °С содержание кремнефторида натрия в растворе умень- 
шается в 1,47 и 1,38 раза, а при введении 0,54% иона натрия 
в 2,77 и 2,46 раза соответственно. 

В фосфорной кислоте концентрации 37% Р 2 О 5 , содержа- 
щей 0,45 — 0,49% иона натрия, растворяется 0,13%, а в фос- 
форной кислоте концентрации 47% Р 2 О 5 — 0,08% кремне- 
фторида натрия. 

При добавлении 0,15% иона натрия в раствор, содержа- 
щий 37% Р 2 О 5 , при 100 °С растворимость кремнефторида 
натрия снижается в 1,8 раза, а при 105 °С и концентрации 
47% Р 2 О 5 — в 2,7 раза. Дальнейшее увеличение содержания 
иона натрия в фосфорнокислотном растворе от 0,2 до 0,51% 
количество растворенного натрия уменьшается до 0 , 2 % 
(36,6 Р 2 0 5 , 100 °С) и 0,13% (46,5% Р 2 0 5 , 105 °С). 

При совместном присутствии 1 % А1 2 О а и 0,2% иона нат- 
рия в фосфорной кислоте концентрации 48% Р 2 0 5 раствори- 
мость кремнефторида натрия составляла при температуре 
95 °С — 0,43%, а при 105 °С — 0,5%. 

Таким образом, растворимость кремнефторида натрия 
увеличивается с повышением температуры и с введением 
иона алюминия. В присутствии катиона' кальция и серной 
кислоты растворимость кремнефторида натрия в фосфорной 
кислоте концентрации 28% Р 2 0 5 увеличивается, а в раство- 
рах, содержащих более 39% Р 2 О 5 , почти не изменяется. Ион 
натрия высаливает кремнефторид натрия из фосфорнокис- 
лотного раствора. В фосфорной кислоте, содержащей катион * 
алюминия, снижается высаливающее действие иона натрия 
на кремнефторид натрия. 
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УДК 631.893 

Т. Н. Баранова, Н. Т. Сёмкин, П. П. Ким, 

Е. Н. Корнишина, И. С. Никандров 

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМАХ, 
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ РАСТВОРЕНИИ ФОСФАТОВ АММОНИЯ, 
ХЛОРИДА И СУЛЬФАТА КАЛИЯ В ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЕ 

Для анализа и разработки новых схем производства 
фосфорно-калийных удобрений необходимы данные совмест- 
ной растворимости фосфатов аммония, хлористого и серно- 
кислотного калия в фосфорной кислоте различных концент- 
раций. Сведения по равновесию в таких системах отсутст- 
вуют. 

Изучена растворимость в системе КС1 — ІМН4Н2РО4 — 
— Н3РО4 — Н 2 0 при температурах 20 и 80 °С и растворимость 
в системе Кг50 4 — ІМН 4 Н 2 РО 4 — НэР0 4 — НгО при 80 °С. Опыты 
проводили в трехгорДовых термостатированных колбах. Рав- 
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новесие считали установившимся, если две пробы жидкой: 
фазы, взятые с промежутком 1 ч, имели один и тот же 
состав. 

Для изучения растворимости систем приготавливали рас- 
творы фосфорной кислоты, насыщенные хлоридом или суль- 
фатом калия, которые в дальнейшем путем периодического' 
внесения навесок (0,1 г) насыщали моноаммонийфосфатом. 
В работе использовали соли и кислоту квалификации: 
«х. ч.». Полным насыщением раствора моноаммонийфосфа- 
том считали появление неисчезающей опалесценции. По> 
окончании насыщения и выдержки (2 — 3 ч) твердые и жид- 
кие фазы разделяли и анализировали на содержание пяти- 
окиси фосфора, окиси калия, аммиака, хлора или сульфат- 
иона. Причем твердый осадок предварительно промывали 
этиловым спиртом и высушивали при температуре опыта 
Химический состав твердой фазы устанавливали на основе 
совокупности химического, кристаллооптического анализа и 
данных инфракрасной спектроскопии (ИКС-14 А). 

Результаты исследований представлены в табл. 1 — 3. 

Таблица I 


Система КС1-МН 4 Н 2 Р0 4 -Н 3 Р0 4 -Н 2 0 при 20 °С 


Состав жидкой фазы, 
вес. % 

Состав твердой фазы, вес. % 

Твердые 

фазы 

Р 2 0 6 

к 2 о 

ЫН 3 

Р 2 0 6 

К 2 0 

МН 3 

С1 

16,23 

15,94 

17,26 

18,61 

17,17 

10,22 

7,40 

4,59 

2,06 

1,95 

2,20 

2,30 

3,14 

3,64 

3,51 

49,60 

57,86 

58,05 

59,30 

52,45 

33,60 

14,50 

12,00 

7,3 

1,72 

1,35 

8,40 

9,44 

11.82 

14,05 

отс. 

КН 2 Р0 4 

(К, ЫН 4 )Н 2 Р0 4 
тв. раствор 

31,44 

26,76 

29,83 

31,26 

30,50 

8,00 

7,46 

6,32 

4,61 

1,77 

2,04 

2,45 

2,50 

3,64 

4,15 

54,94 

55,80 

59,67 

60,83 

58,90 

17,63 

18,96 

6,03 

5,98 

1,16 

6,54 

6,88 

11.40 
12,30 

14.40 

отс. 

(К, МН 4 )Н 2 РО* 
тв. раствор 

53,80 

51,78 

51,10 

50,98 

52,85 

6,80 

5,51 

4,71 

3,10 

1,70 

2,04 

2,62 

3,03 

3,70 

4,98 

51,45 

50,60 

47,75 

58,34 

.59,65 

29,23 

23.50 

14.50 
13,56 

0,62 

2,04 

5,66 

8,15 

8,87 

14,48 

отс. 

. КН 2 Р0 4 
(К, Ш 4 )Н 2 Р0 4 , 

МН 4 Н 2 Р0 4 
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Таблица 2 ‘ 


Система КСІ — ІЧН 4 Н 2 Р0 4 — Н 3 Р0 4 — Н 2 0 при 80 °С 


Состав 

жидкой фазы, 
вес. % 

Состав твердой 

фазы, вес. % 

Твердые 

фазы 

р 2 о 5 

К 2 0 

МНз 

р 2 о 6 

к 2 о 

МН 3 

С1 

26,82 

12,68 

0,78 

0,72 

61,12 

0,36 

44,30 

КСІ 

28,72 

12,42 

1,50 

0,21 

60,31 

1,88 

43,76 


29,93 

11,15 

2,64 

2,67 

58,35 

1,61 

43,72 



26,90 

9,15 

5,04 

54,05 

18,05 

7,18 

отс. 

(К, ЫН 4 )Н 2 Р0 4 , 

26,09 

8,49 

5,59 

55,77 

14,33 

8,86 



30,29 

5.53 

5,90 

55,83 

4,21 

13,20 




29,70 

4,18 

6,31 

57,35 

5,91 

12,45 




29,76 

2,83 

6,28 

60,87 

4,37 

13,42 

• 

— 

35,60 

11,08 

0,84 

• 1,04 

61,13 

0,46 

45,84 

КСІ 

34,21 

10,39 

4,56 

1 5,64 

50.26 

4,68 

43,47 


34,08 

8,98 

4,80 

57,02 

13,87 

7,98 

ОТС. 

(К, NН 4 )Н 2 Р0 4 . 

35,00 

7,75 

3,62 

56,54 

10,79 

9,75 



34,62 

5,83 

6,07 

60,27 

7,35 

11,73 



36,42 

3,15 

6,61 

61,85 

3,29 

13,54 




32,40 

1,92 

6,68 

58,20 

1,77 

14,00 


КН 4 Н 2 Р0 4 

35,75 

0,74 

7,10 

58,20 

1,32 

14,20 




34,65 

0,35 

7,22 

58,20 

0,48 

14,65 

” 

— 

39,45 

9,53 

0,87 

1,19 

60,93 

0,37 

43,94 

КСІ 

37,11 

9,50 

1,47 

1,89 

60,85 

0,39 

43,66 


42,10 

9,17 

1,54 

2,04 

60,60 

0,55 

44,55 

_ _ 

42,60 

8,80 

2,68 

3,54 

54,97 

2,70 

42,65 



42,15 

7,64 

4,36 

6,88 

51,13 

3,67 

41,62 



40,10 

5,00 

5,10 

60,44 

6,07 

14,21 

ОТС. 

(К, ЫН 4 )Н 2 Р0 4 

39,80 

4,30 

6,18 

59,14 

6,17 

12,84 



38,31 

1,50 

6,58 

60,37 

1,60 

14,36 


ЫН 4 Н 2 Р0 4 

42,65 

0,80 

7,22 

76,80 

0,75 

14,71 




41,45 

0,23 

7,02 

62,25 

0,14 

14,80 

” 

— 

44,16 

9,28 

0,65 

1,84 

61,28 

0,16 

44,65 

КСІ 

44,90 

8,30 

2,80 

4,66 

53,55 

3,44 

41,10 



44,33 

7,71 

5,05 

6,06 

44,20 

9,07 

43,99 



44,78 

7,68 

4,60 

5,18 

48,06 

5,55 

44,90 



43,78 

4,32 

6,07 

61,75 

5,10 

13,10 

ОТС. 

(К, N14,) Н 2 Р0 4 .. 

44,01 

0,74 

7,22 

61,50 

0,75 

14,71 


ЫН 4 Н 2 Р0 4 

45,67 

0,67 

7,32 

61,43 

0,42 

14,62 




45,79 

0,46 

7,70 

61,15 

0,29 

14,90 

” 

— 
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Таблица 3 

Растворимость в системе К 2 50 4 — МН 4 Н 2 Р0 4 — Н 3 Р0 4 — Н 2 0 при 80 °С 


Состав жидкой 
фазы, вес. % 

Состав твердой 

фазы, вес. % 

Твердая фаза 

р 2 о 5 

К 2 0 

МН 3 

р 2 о 5 

к 2 о 

І4Н 3 

50 4 - 

30,36 

12,54 

1,41 

24,70 

35,54 

1,95 

36,19 

КН30 4 -КН 2 Р0 4 

32,38 

11,02 

2,63 

29,70 

31,65 

1,54 

33,42 


29,40 

10,60 

3,55 

30,30 

37,80 

1,34 

35,60 



28,60 

10,20 

5,20 

29,98 

32,40 

0,98 

31,80 



28,15 

6,30 

6,00 

60,37 

6,83 

11,38 

отс. 

(К, МН 4 )Н 2 Р0 4 

29,80 

7,29 

5,70 

55,50 

6,16 

11,60 

1,17 

тв. раствор 

32,17 

5,14 

6,41 

57,58 

6,53 

11,33 

отс. 



30,76 

2,32 

6,61 

59,42 

2,56 

11,36 

„ 

— 

40,00 

1 

9,03 

0,30 

22,20 

27,00 

3,32 

отс. 

КН50 4 -КН 2 Р0 4 

38,90 

8,63 

0,65 

28,00 

32,00 

0,38 

32,50 

' 

39,00 

7,36 

2,49 

28,15 

29,50 

2,29 

33,80 

___ 

40,61 

6,51 

4,33 

28,00 

28,25 

, 3,95 

32,60 



40,40 

5,28 

4,82 

60,00 

3,15 

13,00, 

отс. 

(К, ЫН 4 )Н 2 Р0 4 

39,56 

3,53 

5,70 

60,80 

2,92 

13,35 


ЫН 4 Н 2 РО, 

40,80 

0,47 

7,86 

63,80 

0,185 

13,83 

* 



Время установления равновесия в системе при 20 °С со- 
ставляет 4 — 6 ч. 

Как видно, в изученной системе КС1— 1ЧН 4 Н 2 Р0 4 — 
— Н 3 Р0 4 — Н 2 0 в равновесии с жидкой фазой при темпера- 
туре 20 °С находятся I — ЫН 4 Н 2 Р0 4 , II — твердые растворы 
(К, МН 4 )Н 2 Р0 4 и КН 2 Р0 4 . Область осаждения КС1 при 
температуре 20 °С экспериментально не установлена. 

Увеличение концентрации Р 2 0 5 в жидкой фазе способст- 
вует высаливанию фосфата калия при одновременном по- 
вышении растворимости однозамещенного фосфата аммония. 

При температуре 80 °С в четверной системе КС1 — 
— МН 4 Н 2 Р0 4 — НзР0 4 — Н 2 0 появляется поле осаждения 
КСІ. 

С ростом температуры расширяется поле осаждения 
Ш 4 Н 2 Р0 4 . 

Время установления равновесия в системе при 80 °С со- 
ставляет 3—4 ч. 

Судя йо результатам исследования, образование комп- 
лексных солей в четверной системе при различных темпера- 
турах зависит от концентрации пятиокиси фосфора, с уве- 
личением концентрации Р 2 С >5 скорость кристаллизации твер- 
дых фаз повышается. 
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Растворимость хлористого калия имеет обратную зави- 
симость от концентрации пятиокиси фосфора и прямо про- 
порциональна температуре. 

Так, например, при 20 °С и концентрации пятиокиси фос- 
фора, равной 40%, растворимость составляет 1,7 — 2%, а при 
80 °С — 7,6— 8%. 

Как показали исследования, четверная система Кг50 4 — 
— ЫН 4 Н 2 Р0 4 — - Н 3 Р0 4 — Н 2 0 при 80 °С и при установившемся 
равновесии может образовывать в твердой фазе соли сле- 
дующего состава: I — КН50 4 - КН 2 Р0 4 и твердые растворы 
(К, ЫН 4 )Н 2 Р0 4 . 

Исследования по растворимости сульфата калия пока- 
зали, что и без того ее небольшое значение уменьшается с 
увеличением содержания в растворе пятиокиси фосфора. 
Так, например, при содержании пятиокиси фосфора 30% 
растворимость сульфата калия составляет 8,5% (К 2 0), а 
.при 40% пятиокиси фосфора — 7,5% (К 2 0). 

Аналогичная зависимость растворимости сульфата калия 
наблюдается и в зависимости от содержания в растворе ам- 
миака. Так, например, при 4% аммиака величина раство- 
римости сульфата калия (К 2 0) составляет около 2%, а при 
3,5% аммиака — около 4%. 

В отличие от хлорида калия сульфат калия образует в 
твердой фазе сульфаты, "которые входят в состав комплекс- 
ной соли КН50 4 - КН 2 Р0 4 . 

Выполненные исследования позволяют установить' усло- 
вия выделенйя фосфата калия или твердых растворов его 
с фосфатом аммония, содержащих 75 — 85% питательных 
компонентов, и наметить пути получения бесхлорных удоб- 
рений при одновременном выпуске нитроаммофоски. 


УДК 628.34 

А. В. Смородинов, Я. К ■ Балабанович, Л. А. Кудрявцев 

ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД ПРОИЗВОДСТВ ЭФК и АММОФОСА 
ОТ ИОНОВ ФТОРА И МЕХАНИЧЕСКИХ ПРИМЕСЕЙ 

Рассматриваемые вопросы связаны с очисткой сточных 
под от фтор-ионов и механических примесей. 

Существующие в настоящее время методы глубокой 
.очистки фторсодержащих сточных вод можно объединить 
н две основные группы. 
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1. Методы ионного обмена на селективных в отношении 
р- ионитах типа ЭДЭ-10П и КУ-2, активированная окись 
алюминия, магниевые сорбенты, гидроксилапатит и активи- 
рованный уголь. 

2. Сорбционные методы очистки с применением неорга- 
нических сорбентов — свежеприготовленные осадки гидро- 
окиси алюминия, фосфаты кальция, сернокислый алюминий 
и другие [1, 2, 3]. 

Методы ионного обмена являются более эффективными 
при обесфторивании вод, не нуждающихся в других видах 
очистки. Сорбционные методы целесообразно применять, 
если одновременно с обесфториванием требуется очистка 
воды от механических и коллоидных примесей. 

Сорбция фтор-иона обычно осуществляется в малоэф- 
фективных аппаратах (отстойниках, осветлителях со взве- 
шенным слоем гидроокиси алюминия) с последующим отде- 
лением сорбента методом гравитационного отстаивания [4]. 
Причем, как правило, содержание взвешенных примесей 
после отстаивания превышает ПДК и требуется дополни- 
тельная очистка на механическом фильтре. 

В настоящей работе с целью интенсификации процесса 
исследована возможность одновременной глубокой очистки 
сточных вод от ионов фтора и механических примесей в 
намывном фильтре со взвешенным слоем гидроокиси алю- 
миния. Исследования проводились на сточных водах (мо- 
дельных и натуральных) отделений экстракционной фосфор- 
ной кислоты и аммофоса, которые после нейтрализации 
известковым молоком и осветления содержали ионы фтора 
и взвешенные примеси в количествах 20 и 40 мг/л соответ- 
ственно. Сточные воды производства аммофоса загрязнены 
также аммиаком, концентрация которого составляет 1200 — 
2500 мг/л. 

Для определения расхода реагентов были проведены ис- 
следования в статических условиях. 

Методика эксперимента 'заключалась в следующем, 
В исследуемый раствор вводили различное количество суль- 
фата алюминия и щелочь для создания рН в пределах 
5ч-8. После выдержки в течение 5-ЬІО мин осадок отфильт- 
ровывали, а в фильтрате определяли концентрацию 
фтор-иона потенциометрическим методом. Предварительно' 
было установлено, что равновесие в системе достигается в; 
течение 1-^2 мин. 
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Полученные результаты представлены на рис. 1, 2 в виде 
зависимостей концентрации фтора в очищенной воде от ве- 
личины рН и расхода сульфата алюминия. Как следует из 
рис. 1, 2, при рН 74-7,5 ПДК (14-1,5 мг/л) по фтор-иону 
достигается при расходе сульфата алюминия 0,4 г/л для 
производства ЭФК и 0,6 г/л для аммофосного. Эти расходы 
сульфата алюминия были выбраны при исследовании про- 
цесса очистки вышеуказанных сточных вод в динамических 
условиях. 

Установка, на которой проводили исследования в дина* 
мических условиях, состояла из фильтра с поверхностью 
0,05 м 2 , бака суспензии вспомогательного фильтровального 
вещества, снабженного мешалкой и насоса. В качестве 
фильтровальной перегородки применялась капроновая ткань 
с прозором ячеек 10 мкм. Перед началом опыта на фильт- 
ровальную перегородку намывалось вспомогательное ве- 
щество — фильтроперлит, расход которого составлял 350 г 
на 1 м 2 поверхности фильтра. Концентрация фтор-иона и ме- 
ханических примесей в исходной воде и скорость фильтро- 
вания (0,54-2 м/ч) в ходе опыта содержались постоянными. 
Давление регистрировали манометром. В опытах исполь- 
зовали фильтроперлит Мытищинского завода со следующими 
характеристиками: 


Удельный 

Насыпной 

Сопротивление 
фильтрующ. слоя, 

Пористость, 

Поверхностный 

вес, кг/м 3 

вес, кг/м 3 

кг/см 2 

% 

заряд, мВ 

1690 

73 

0,08 

85-90 

41 


Количество Р~-иона и механических примесей в воде оп- 
ределяли соответственно потенциометрически с применением 
фторселективного электрода и нефелонометрически. 

Длительность фильтроцикла, т. е. времени работы на- 
мывного слоя до проскока Р _ в отфильтрованную воду, ха- 
рактеризуется величиной потерь напора на фильтре, 
А р (Па), максимальная величина которой составляет не бо- 
лее 4- ІО 5 Па. Зависимость потерь напора от времени для 
различных скоростей фильтрования показывает, что значи- 
тельное количество механических и коллоидных примесей, 
попадая на фильтровальную перегородку, приводит к рез- 
кому увеличению гидравлического сопротивления и умень- 
шению длительности фильтроцикла. 
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Рис. 1. Зависимость концентрации фтор- Рис. 2. Кинетика изменения потерь напора на фильтре при 

иона в очищенной воде производства скорости фильтрования 0,5 м/ч. Условия фильтрования; 

ЭФК от величины рН при дозах суль- 1. А1 2 (50 4 ) 3 — 500 мг/л; 

фата алюминия, мг/л: / — 200; 2 — 300; 2. АІ 2 (50 4 )з — 500мг/л; ПАА — 0,1 мг/л; 

400;' 4 — 500 3, А1 ? (50 4 ) 3 -500мг/л; ВМС — 5—0,1 мг/д, 




Для увеличения длительности работы фильтровальной 
перегородки необходимо уменьшить гидравлическое сопро- 
тивление осадка за счет укрупнения частиц взвесей и 
хлопьев гидроокиси алюминия. Это достигается введением 
в сточные воды добавок флокулянтов — полиакриламида 
(ПАА) и ВМС-5 в количестве 0,1 мг/л. 

Результаты опытов показывают, что длительность про- 
цесса фильтрования при прочих равных условиях при при- 
менении ПАА в количестве 0,1 мг/л увеличивается в 1,5 раза, 
а ВМС-5 в 2 раза, а содержание фтор-иона в очищенной 
воде составляет 1,4 мг/л, механических примесей — 4 мг/л. 

Длительность процесса регенерации в опытах принята 
0,5 ч. Следует отметить, что регенерация фильтров происхо- 
дит достаточно быстро и не требует отработки каких-либо 
технологических режимов, так как осадок после прекраще- 
ния процесса сразу же оседает на дно аппарата. 
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УДК 631.893 

3. Н. Фокина, Е. Н. Корнишина, П. П. Ким * 

РАСТВОРИМОСТЬ В СИСТЕМЕ КС1-МН 4 Н 2 Р0 4 -Н 2 0 

Одним из путей совершенствования производства слож- 
ных удобрений из желтого фосфора является получение их 
полупродуктов, минуя стадию изготовления фосфорной кис- 
лоты. 

Разработаны методы получения конденсированных фос- 
фатов аммония [1] непосредственным взаимодействием 

* Работа выполнена под руководством доцента И. С. Никандрова. 
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пятиокиси фосфора с аммиаком. Представляется целесооб- 
разным исследование аналогичных методов получения и 
трехкомпонентных удобрений. ' 



Рис. 1. Схема установки политермического ис- 
следования растворимости: 1 — кварцевая про- 
бирка; 2 — контрольный термометр; 3 — ме- 
шалка; 4, 11 — асбестовое кольцо; 5- — гидро- / 

затвор; 6 — карман сопротивления; 7 — обрат- 
ный холодильник; 8 — штуцер подачи охлаж- 
дающего воздуха; 9 — электроспираль; 10 — 
корпус; 12 — регулятор напряжения 

Для разработки методов производства трехкомпонентных 
удобрений поглощением пятиокиси фосфора солевыми рас- 
творами и расплавами необходимы данные по растворимости 
в образующихся при этом системах и по скорости поглоще- 
ния пятиокиси фосфора растворами и расплавами солей. 
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Растворимость в системах, содержащих КС1, ЫН 4 Н 2 Р0 4 , 
и продукты их конверсии, изучены в ряде работ [2]. Отме- 
чено [3], что в системе КСІ — Н 3 Р0 4 — Н 2 0 при температуре 
20 — 80 °С равновесной твердой фазой является хлорид калия. 
Политермическим исследованием системы КСІ — КН 2 Р0 4 — 
— Н 2 0 [4] в интервале температур от — 10,8 до 35 °С выяв- 
лено наличие в данной системе области осаждения твердых 
растворов монофосфата калия в хлориде. Система 
КН 4 Н 2 Р0 4 — ЫН 4 С1 — Н 2 0 простого, эвтонического вида [5]. 
Исследованием системы КСІ — МН 4 Н 2 Р0 4 — Н 2 0 при темпе- 
ратурах от — 11,2 до 35 °С установлено наличие полей кри- 
сталлизации твердых растворов: (ИН 4 ; К)С1 и 
(Ш 4 ; К)Н 2 Р0 4 . 

Таким образом, данные по растворимости взаимной си- 
стемы КСІ — ЫН 4 Н 2 Р0 4 — ЫН 4 С1 — КН 2 Р0 4 — Н 2 0 при темпе- 
ратурах выше 35 °С отсутствуют, тогда как для анализа 
процесса поглощения паров пятиокиси фосфора растворами 
солей необходимо знание равновесия в интервале 60 — 80 °С. 

В работе приведены результаты исследования изотерми- 
ческой растворимости в данной системе при 60 °С. Методика 
изотермического исследования аналогична работе [2]. Дан- 
ные по растворимости дополнены политермическим исследо- 
ванием на установке, представленной на рис. 1. Исследуе- 
мый раствор заливали в кварцевую пробирку 1 емкостью 
150 мл, на поверхности которой закреплена греющая спи- 
раль 9. Пробирка 1 закреплена двумя муфтами 4 и 11 из 
шнурового асбеста в корпусе 10 из термостойкого стекла. 
Скорость охлаждения пробирки регулируется подачей 
воздуха в штуцер 8, скорость нагрева — напряжением 
на спирали. Температура появления и исчезновения 
кристаллов контролируется капиллярным термометром 2 
с точностью ±0,1 °С с параллельной записью потен- 
циометром. Состав системы контролируется по начальным 
и конечным условиям. Анализ твердой и жидкой фаз осу- 
ществляли известными методами [6], К^О — весовым, — 
отгонкой, Р 2 Об — фотоколориметрическим. 

Результаты исследования растворимости приведены в 
таблице. 

В изученной системе установлено наличие полей Осажде- 
ния индивидуальных фосфатов аммония и калия, а также 
разделяющего поля осаждения их твердых растворов, отно- 
шение КгО : ЫНз в которых меняется от 0 : 1 до 1:0. 
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Состав равновесных фаз во взаимной системе 
КС 1 — ІЧН4Н2РО4— ]ЧН,|С 1 — КН 2 РС>4— Н 2 0 


Состав жидкой 
фазы, % 

Состав твердой 
фазы, % 

Твердая фаза 

К 3 0 

ГШ, 

Р 2 0 5 

к 2 о 

NN 3 

р 2 о 5 

1,6 

6,5 

26,6 

0,6 

14,3 

59.6 

ЫН 4 Н 2 Р0 4 

3,7 

5,9 

24,1 

7,3 

12,6 

58,2 

КН 2 РО 4 : МН 4 Н 2 Р0 4 

6,1 

4,2 

16,9 

15,0 

8,5 

57,0 

КН 2 Р0 4 : МН 4 Н 2 РС>4 

7,9 

3,9 

15,9 

11,3 

10,2 

54,0 

КН 2 Р0 4 : ЫН 4 Н 2 Р0 4 

9,8 

3,5 

14,6 

30,7 

3,0 

52,9 

КН 2 РС>4 : МН 4 Н 2 Р04 

10,5 

3,2 

13,1 

35,0 

1,4 

51,2 

КН 2 Р0 4 

11,0 

3,0 

12,2 

25,1 

1.5 

50,8 

КН 2 Р0 4 

11,3 

2,4 

11,0 

34,8 

0,9 

50,0 

КН 2 Р0 4 

16,4 

0,9 

3,7 

33,1 

0,2 

50,2 

КН 2 РО 4 

17,5 

0,7 

3,0 

34,0 

0,4 

52,3 

КН 2 Р0 4 

20,2 

0,4 

1,7 

33,3 

0,6 

49,7 

КН 2 Р0 4 


Наличие поля осаждения однозамещенных фосфатов ка- 
лия подтверждается как существованием значительного 
излома линии растворимости на изотерме (рис. 2), так и 
изменением хода кривой понижения температур кристалли- 



Рис. 2. Диаграмма растворимости в системе КС1 — 
МН 4 Н2Р0 4 — Н 2 0 при температуре 60 °С 
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зации, установленных при политермическом исследовании 
пяти разрезов системы (рис. 3). 

Во всех случаях в составе выделенных осадков присут- 
ствие хлорсодержащих солей не установлено. Однако, судя 
по произведению растворимости хлоридов, следует предпо- 
ложить наличие в данной системе узкого поля осаждения 



Рис. 3. Зависимость температуры (а) кристаллизации от 
содержания воды в растворе при доле хлорида калия от 
суммы всех солей, %: 1 — 13; 2 — 39; 3 — 45; 4 — 83; 

5 — 89; (б) изотермы кристаллизации для температур, °С: 

/ — 70; 2 — 60; 3 — 50; 4 — 40 

твердых растворов хлоридов (К, ЫН^, примыкающего к ли- 
нии равновесной растворимости фосфата калия в области 
концентраций ЫН 3 в растворе менее 0,5%. 

Политермическое исследование растворимости показы- 
вает (см. рис. 3, а), что с понижением концентрации суммы 
солей в растворе на кривой одновременного понижения тем- 
ператур кристаллизации наблюдаются участки экстремаль- 
ных изменений, характеризующих смену равновесной твер- 
дой фазы. Изменение состава данной фазы при содержании 
40 — 45% КС1 от суммы всех солей для температуры 60 °С 
подтверждает наличие на изотерме 60 °С в данной области 


5 * 
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точки пересечения линий растворимости (см. рис. 3,6). 
С увеличением доли КС1 точки перемены состава твердой 
фазы смещаются в область более низких температур. 

Таким образом, при понижении температуры кристалли- 
зации следует ожидать, что поле осаждения твердых раство- 
ров будет сужаться с относительным увеличением поля 
осаждения фосфата калия . Расчеты по данным раствори- 
мости показывают, что при получений нитроаммофоски 
(1:1:1) с использованием КС1 возможно выделение части 
фосфата (0,15—0,17 т/т нитроаммофоски) в виде КН 2 Р0 4 
с последующим применением его при приготовлении бес- 
хлорных удобрительных смесей для садоводства и парнико- 
вого хозяйства. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ИНТЕНСИВНОСТИ РАСТВОРЕНИЯ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ГРАНУЛ АММОФОСА 



растворимых гранул магнийсодержащими соединениями 
[2-5]. 

В данной работе изучено влияние покрытия гранул ам- 
мофоса окисью магния на процессы их растворения. Моди- 
фицирование аммофоса осуществлялось путеіи простого на- 
пыления окиси магния и с использованием в качестве жид- 
кого связующего компонента фосфорной кислоты (40%' 
Р 2 0 5 ) или воды. 

Об интенсивности растворения образцов [6] судили по 
изменению во времени концентрации раствора, полученного 
при вымывании навески удобрения (200 мг) водным пото- 
ком с постоянной скоростью (12,0 мл/мин). Испытуемый 
образец при этом находился на воронке с бумажным фильт- 
ром под слоем растворителя. Концентрация результирую- 
щего раствора оценивалась по величине электропроводности 
(в уел. ед.) с помощью проточной кондуктометрической 
ячейки. Автоматическая запись кондуктометрических кривых 
осуществлялась по схеме, включающей звуковой генератор, 
выпрямитель и самопишущий потенциометр. 

На основании полученной зависимости электропровод- 
ности от времени установлено, что сухое напыление М§0 
в количествах до 13% от массы грануЛы не меняет харак- 
тера растворения аммофоса, в то время как применение 
жидкого связующего компонента позволяет получать покры- 
тия, увеличивающие время растворения образцов (рис. 1 и 
2). При этом использование воды дает более устойчивые 
оболочки. С увеличением массы покрытия эффекты по за- 
медлению растворения усиливаются. Следует отметить, что 
для получения прочных покрытий на увлажненных гранулах 
расход воды был в 2 раза больше, чем кислоты, и составлял 
50% от массы М§0. 

Для более подробного изучения нами были выбраны об- 
разцы, содержащие около 7% М§0. Как показал химический 
анализ, при нанесении покрытия из М§0 наблюдается умень- 
шение ОТНОШеНИЯ Р2О5 ВОД/Р2О5 уев с 99,3% для исходного 
аммофоса до 95,3% при использовании в качестве связую- 
щего фосфорной кислоты и до 96,3% с применением воды. 
Отношение РгОбусв/РгОбобщ для модифицированных образ- 
цов составляет 98,7% по сравнению с 96,3% для исходного 
аммофоса. 

Представляет интерес сравнение этих образцов с таким 
медленно действующим удобрением, как магнийаммонийфос- 
фат (шестиводный) — МАФ. Время полного вымывания ком- 
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Рис. 1. Растворение гранул аммофоса, модифициро- 
ванных окисью магния и фосфорной кислотой (40 % 
Р 2 О 5 ): /—исходные; 2 — 5% М^О; 3 — 7% МеО; 
4 — 13% М В 0 



Время, мин 

Рис. 2. Растворение гранул аммофоса, модифици- 
рованных окисью магния и водой: 1 — исходные; 
2 — 5% М§0; 3 — 7% М^О; 4 — 13% М й О 
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понентов МАФ в проточном режиме, полученное на -основе 
кондуктометрической зависимости, составляет более 300 мин. 

Для исходных и модифицированных гранул аммофоса 
(7% М§0), а также порошкообразного магнийаммонийфос- 
фата кроме хронокондуктометрических данных о суммарном 



Рис. 3. Ход вымывания N из исходных и модифици- 
рованных МдО (7%) с помощью фосфорной кислоты 
( 2 ) и воды ( 3 ) гранул аммофоса, а также из порош- 
кообразного магнийаммонийфосфата ( 4 ) 

^содержании всех вымываемых компонентов удобрений в рас- 
творе с помощью химических методов анализа определены 
интенсивности вымывания отдельно азотсодержащих (Ы) и 
фосфатных (Рг0 5 ) питательных компонентов. На рис. 3 
представлены кривые вымывания соединений азота из ука- 
занных образцов. Зависимости перехода фосфатных компо- 
нентов в раствор имеют характер, идентичный извлечению 
соединений азота. 

Интенсивность растворения аммофоса характеризуется 
резким возрастанием и быстрым спадом концентрации пи- 
тательных компонентов. При вымывании магнийаммоний- 
фосфата наблюдается продолжительное и равномерное сни- 
жение концентрации вымывающего раствора. При этом 
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максимальная концентрация раствора и по N и по Р 2 0 5 
при вымывании аммофоса более чем в 20 раз превышает 
эт\ величину для магнийаммониифосфата. Растворение же 
модифицированных образцов как по времени, так и по ха- 
рактеру изменения концентрации вымывающего раствора за- 
нимает промежуточное положение. ' 

Таким образом, модифицирование поверхности гранул 
аммофоса окисью магния позволяет получать удобрения 
интенсивность растворения котрых можно целенаправленно 
регулировать в широких пределах вплоть до величин, ха- 
рактерных для медленно действующих удобрений. 


внесения минеральных удоб- 
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УДК 661.63:546,16:543.06 

В. А. Свинаренко, Т. В. Любченко, В. П. Панов 

К ОПРЕДЕЛЕНИЮ СОДЕРЖАНИЯ ОБЩЕГО ФТОРА 
В ФОСФОРНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ 

Многочисленные неудачи непосредственного потенциомет- 
рического определения концентрации общего фтора в 
экстракционных фосфорнокислых средах [1] обусловливают- 
ся наличием большого количества комплексообразующихся 
веществ в системе, таких, как соединения кремния, алюми- 
ния, железа, ^редкоземельных элементов и т. д. Соотношение 
концентраций комплексообразователей может меняться в 
широких пределах. Это вносит значительную трудность при 
определении зависимости э. д. с. элемента от активности или 
концентрации фтора, а также сильно осложняет построение 
калибровочной кривой. Иными словами, в уравнении Нерн- 

Е^Ео+ПТ/гПпС^.^+Е,, ( 1 ). 
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где Е° — потенциал электрода сравнения; 

КТ/гЕ — коэффициент Нернста; 

Ср х — концентрация Р _ -иона; 

— коэффициент активности Р _ -иона; 

Е л — диффузионный потенциал; 

три неизвестных величины — С? х , ур х , Е я . 

Учет входящих в уравнение Нернста параметров весьма' 
затруднителен. Одной из основных трудностей является учет 
влияния диффузионного потенциала при использовании эле- 
ментов с переносом. 

В дальнейшем мы будем полагать, что вклад Е я в изме- 
нение э. д. с. элемента при введении в анализируемую систе- 
му малого количества определяемого вещества пренебрежи- 
мо мал. В то же время изменение коэффициента активности 
является в ряде случаев более важным фактором при потен- 
циометрическом определении концентрации многих ионов,, 
которые можно учесть, используя метод добавок [2]. 

«Метод добавок» косвенно учитывает отличие коэффици- 
ента активности от единицы. Его основой является опреде- 
ление химических потенциалов (и связанных с ним коэффи- 
циентов активности) как изменение свободной энергии Гиб-- 
бса при внесении і-го компонента, постоянстве температуры, 
давления и внешних параметров в бесконечно большую си- 
стему. 

Э. д. с. элемента — функция переменных, характеризующих 
состояние системы. В качестве таких переменных рассмотрим 
концентрацию фтора — Ср х и совокупность других парамет- 
ров, которые обозначим через Х\ . . . , х п . Сущность «метода 
добавок» заключается в том, что в анализируемую пробу 
вводят определенное малое количество раствора с известной 
концентрацией определяемого вещества («стандартный рас- 

І твор»), При этом изменение э. д. с. элемента Е=Е(С ? х ; 
Хі . . . , х п ) равно: 

— п 

В методе добавок можно принять, что частная производ- 
ная (2) связана с полной производной следующим образом: 

йЕ (Ср ) 

ЬЕ^-г-і-^^Е, ( 3 ) 

аСр х 
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дЕ ( Ср х , хі 


х п ) 


дСр 


( 2 ) 


. 1* = гопяі. 


V 


где на основании формулы конечных приращений Лагранжа 
величина А Е связана с концентрацией «стандартной добав- 
ки» ДСр соотношением 

Е(С Рх +ЬС р )-Е(Сг х ) = Е'(С 0 )АС,, (4) 

где Со — концентрация фтора, находящаяся в интервале 
(Ср х , Ср х -\- ДСр). 

На основании соотношения (4) следует, что точность рас- 
четов определяется прежде всего точностью измерения потен- 
циала и величиной «стандартной добавки». 

На основании вышеизложенного из уравнения (1) сле- 
дует, что 

Е 2 = Е°’+ ЯТІгР 1п (Ср х + ДС р ) е; (5) 

и 

Ср + ДСр 

АЕ = Е. г — Е г = КТ/гР 1п — ^ ' (6) 

так как (С°^Е 0 '; ур^у'р; Е^Е/), 
где АСр — изменение концентрации фтора. 

Заменив 2,3 ЕТ/гР на 5 (крутизна электродной функции, 
которая определяется экспериментально с максимально воз- 
можной точностью по «стандартным растворам»), можно за- 
писать 

Ср -{- АСр 

АЕ/5=1%— ± , (7) 

Р Х 

решая это уравнение относительно Ср^, имеем 

Ср е =ДСр[10 ІЕ /3-1]-‘. (8) 

Поскольку АСр можно выразить через объем анализируе- 
мого раствора Ѵ х , объем «стандартной добавки» К ст и кон- 
центрацию «стандартного раствора» С ст , получим 

Ч=С ст (^)[10 д ^-ір, (9) 

если объем «стандартного раствора» соизмерим с объемом 
анализируемого раствора, то целесообразно использовать вы- 
ражение 



Следует отметить важность точного измерения э. д. с. це- 
пи, так как ошибка на 1 мВ приводит к ошибке в опреде- 
лении концентрации общего фтора на 4 отн. %. 
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При проведении измерений мы использовали элемент: 

Н§ 2 С1 2 (тв) | КС1 (нас) |Р, е1с|ЬаГ 3 (мб. э.). 

Учитывая малое выходное сопротивление элемента 
в (4- ІО 4 Ом), применялись цифровые вольтметры с высоким 
входным сопротивлением Щ 1513 (/? В х=Ю 9 Ом). Экспери- 
ментальные данные, полученные при измерении э. д. с. эле- 
ментов с использованием цифровых вольтметров, показали, 
что э. д. с. рассматриваемых элементов незначительно отли- 


чается от э. д. с. измеренных с использованием потенциомет- 
ра Р-307. 

«Стандартной добавкой» являлся водный раствор фторида 
натрия ( — 1%). В качестве дозирующего устройства исполь- 


зовалась автоматическая 
бюретка Б-701. Проба ана- 
лизируемой кислоты вво- 


дится в термическую фос- 
форную кислоту (-30% 
Р 2 0 5 ) таким образом, что- 
бы концентрация фтора в 
: ■системе оказалась в интер- 
вале 10“ 2 -М0- 5 %. Так, р а за- 
ведение пробы дегидратной 
фосфорной кислоты экстрак- 
ционной составляло — 400, а 
полугидратной —50. Подго- 
товленная проба (10-1-20 мл) 
оттитровывалась малыми 
порциями (^0,05 мл) стан- 
дартного раствора, так, что- 
бы добавление каждой пор- 
ции приводило к изменению 
э. д. с. на 5-М 0 мВ до сум- 
марного изменения —40 мВ. 
Затем по уравнению (7) 
рассчитывалась концентра- 
ция общего фтора с учетом 
разведения анализируемой 
кислоты. Результаты анали- 
[ за представлены в табл. 1 


Таблица 1 


Параллельное определение фтора, %, 
в дигидратной ЭФ К 


Потенциометрический 

метод 

Отгонка 
с паром * 

2,169 

2,31 

2,091 

2,118 

2,150 

2,172 

2,202 

2,48 

2,210 

2,66 


* В виде Н 2 5ІРб со спектрофо- 
тометрическим окончанием (Арсена- 
зо I, А1 +3 , рН=4,5, Х=583 нм). 

Таблица 2 


Результаты определения фтора (%) 
в полугидратной ЭФК 


Потенциометрический 

Перегонка 

метод 

с паром 

0,2949 

0,470 

0,2907 

0,320 

0,2931 

0,315 

0,2914 

0,287 


и 2. 


Применение распределения Стьюдента для анализа экс- 
периментальных данных показало, что относительная по- 
грешность метода не превосходит 4%. 
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Параллельное определение фтора методом отгонки с па- 
ром и потенциометрическим титрованием дает относительное 
отклонение в среднем 10%. 
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УДК 661.26 

1 В. В. Зубов\ , Л. Д. Баринова, М. Б. Лозина, 

Л. А. Кудрявцев 

ИССЛЕДОВАНИЕ РАВНОВЕСИЯ НИТРОЗНОГО ГАЗА 

С РАСТВОРАМИ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ ПРИ ПОНИЖЕННЫХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ И НИЗКИХ КОНЦЕНТРАЦИЯХ ОКИСЛОВ АЗОТА 

Для решения многих задач в технологии азотной кисло- 
ты нужны достаточно объективные и полные сведения о рав- 
новесии окислов азота с растворами азотной кислоты, охва- 
тывающие широкий диапазон условий. С целью получения 
таких данных были проведены углубленные теоретические и 
экспериментальные исследования системы окислы азота — 
растворы азотной кислоты [1—4]. Эти исследования позво- 
лили по-новому объяснить многие вопросы, касающиеся рав- 
новесия в данной системе, получить новые важные данные 
о равновесном составе жидкой фазы. Однако в указанных 
работах равновесие изучено в диапазоне параметров, не ох- 
ватывающем все возможные области изменения технологи- 
ческих условий в процессах переработки окислов азота в 
азотную кислоту. Поэтому было целесообразно продолжить 
эти исследования с применением новой, усовершенствованной 
методологии, с целью получения более полных, надежных и 
объективных данных. 

Исследование равновесия между окислами азота и рас- 
творами азотной кислоты проводили при 0, 10, 30 и 40 °С в 
диапазоне изменения нитрозности газа от 1,5 до 5 об. % и 
степени окисления от 5 до 95% при постоянном давлении 
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{атмосферном). Исследования проводили динамическим ме- 
тодом, описанным в работе [5]. Анализ жидкой фазы про- 
водили по [2 — 4]. Результаты экспериментов представлены 
на рисунках 1 — 7. 

Полученные зависимости- равновесной концентрации азот- 
ной кислоты от общей нитрозности газа, степени его окисле- 
ния и температуры согласуются с известными ранее данны- 



Рис. 1. Зависимость концентрации азотной 
кислоты от степени окисления нитрозного га- 
за. Температура, °С: У — 0; 2 — 10; 3 — 30; 

4 — 40; Рмо+мо 3 =0.05 атм 

ми — концентрация кислоты тем выше, чем больше нитроз- 
ность газа, степень его окисления и чем ниже температура. 
На рис. 1. показана зависимость концентрации азотной кис- 
лоты от а для температур 0, 10, 30, 40 °С. При Рцо+мо* ~ 
«0,05 атм. и 40 °С увеличение а от 5 до 90% приводит к по- 
вышению равновесной концентрации от 15,6 до 62,7% НЫ0 3 . 
Снижение температуры от 40 до 0°С при а = 80% приводит 
к повышению концентрации кислоты на 2,5—4%. Влияние 
температуры на равновесную концентрацию азотной кислоты 
, можно видеть также на рис. 2. 

Заметим, что при невысокой нитрозности газа, равной 
З-і-5%, но при высокой его степени окисленности а=924- 
;-^94% можно получить азотную кислоту концентрацией вы- 
ше 60%. 
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В связи с тем, что процесс кислотообразования происхо- 
ди? в основном в жидкой фазе представляют большой инте- 
рес подробные данные о равновесном составе жидкой фазы. 
В работах [2 — 4] приведены результаты исследований по 
этому вопросу. Однако данных о равновесном содержании 
окислов азота в растворах азотной кислоты для указанных 
диапазонов нитрозности и температуры в литературе не име- 
ется. 

Полученные в настоящей работе данные свидетельствуют 
о том, что существует определенная взаимосвязь между пар- 
циальными давлениями N0 и Ы0 2 в газовой фазе и их со- 
держанием в растворе. 

С увеличением парциального давления Ы0 2 в газе увели- 
чивается концентрация СЫ0 2 в растворе. На рис. 3 видно, что 
Січо а увеличивается с увеличением концентрации НЫ0 3 для 
газа постоянной нитрозности. Это связано с тем, что при по- 
стоянной нитрозности концентрация НЫ0 3 возрастает вслед- 
ствие увеличения парциального давления двуокиси азота в 
нитрозном газе. Концентрация окиси азота в жидкой фазе 
также возрастает с увеличением Р^о в нитрозном газе. Зави- 
симость Сж^ДСнкгоа) представлена на рис. 4. Снижение 
Стяо с увеличением концентрации НІЧ0 3 связано с тем, что 
при Я;то+ью 3 =€ОП 5 І; увеличение концентрации кислоты соот- 
ветствует понижению /^N 0 в газовой фазе. 

В исследованных условиях растворимость Ы0 2 в раство- 
рах азотной кислоты значительно превышает растворимость 
N0. Поэтому суммарная концентрация окислов азота в 
жидкости (Сіто+ью,) будет возрастать с увеличением кон- 
центрации НЫ0 3 при постоянной нитрозности газа (рис. 5). 
На суммарную растворимость большее влияние будет оказы- 
вать увеличение содержания двуокиси азота с увеличением 
Рмоі в газе по сравнению с уменьшением Сг*о в жидкой 
фазе за счет уменьшения Р х \о в газовой фазе. 

Чтобы исследовать зависимость равновесного содержания 
N0 и Ы0 2 в жидкой фазе от концентрации азотной кислоты 
постоянных значениях Рио и Ргюл были рассчитаны 


’ при 
величины 



И ^ПО, ~ 


-N0., 


Величины #N 0 и Н N 0 * характеризуют удельную раство- 
римость окиси и двуокиси азота в растворах азотной кисло- 
ты. 
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Из графиков, представленных на рис. 6 и 7, можно ви- 
деть, что величина Нпо увеличивается, а величина 
уменьшается с ростом концентрации НЫ0 3 . При этом в об- 
ласти высоких концентраций азотной кислоты удельная рас- 
творимость N0 резко возрастает, а удельная растворимость 
N02 резко уменьшается. Такими зависимостями #гчо а и Н N 0 
от концентрации азотной кислоты можно объяснить слож- 
ность получения азотной кислоты повышенной концентра- 
ции. 

Действительно, получить крепкую азотную кислоту (бо- 
лее 65 — 68%) можно либо при условии значительного уве- 
личения парциального давления Ы0 2 в газе либо при усло- 
вии очень малого содержания N0 в газе. В противном слу- 
чае равновесие реакции 

ЗЫ0 2 +Н 2 0^2НЫ0 3 +Ы0 

будет сдвинуто влево в результате значительного увеличения 
концентрации N0 в растворе крепкой азотной кислоты либо 
вследствие понижения концентрации Ы0 2 . 
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А. Г. Бельченко, В. П. Панов, А. В. Серов 

О РАСТВОРИМОСТИ КИСЛОРОДА В СИСТЕМЕ 
НІМОз-ТРИБУТИЛ ФОСФАТ 

В литературе имеются сведения о растворимости кисло- 
рода в системе НЫ0 3 — Н 2 0 [1, 2], согласно которым коли- 
чество растворенного кислорода увеличивается при повыше- 
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нии давления кислорода, понижении температуры, отмеча- 
ется более сложная зависимость от концентрации кислоты. 
Широкое использование трибутилфосфата в экстракционной 
технологии из азотнокислотных сред, а также наличие пред- 
ложений по использованию трибутилфосфата для поглоще- 
ния окислов азота требуют знания закономерностей процес- 
са растворения кислорода в системе Ш\Ю 3 — ТБФ. Так как 
литературные сведения по этому вопросу совершенно отсут- 
ствуют, было проведено настоящее исследование. 

Эксперименты проводились на установке, включающей 
стеклянный автоклав, снабженный термостатирующей ру- 
башкой и мешалкой. В заполненный изучаемым раствором 
автоклав через кольцевой барботер подавали кислород под 
давлением 10 атм. Насыщение проводили при перемешива- 
нии в течение 10 — 12 ч. Затем снижали давление газа до тре- 
буемого по условиям опыта и после перемешивания (для 
снятия пересыщения) отбирали пробу жидкости в специаль- 
ный пробоотборник, снабженный высокочувствительным ма- 
нометром. Измерения проводили сначала при более высоких 
давлениях с последующим снижением его. 

Величину растворимости выражали в л 0 2 , содержащих- 
ся в л раствора при нормальных условиях, т. е. определяли 
величину коэффициента Бунзена и рассчитывали по формуле 



( 1 > 



Ѵ ж - 760(273 + 0 


где Р к — давление на манометре после отбора пробы жидко- 
сти, мм рт. ст.; 

Р н — давление в пробоотборнике до отбора пробы* 
мм рт. ст.; 

V — объем пробоотборника, л; Ѵ ж — объем пробы 
жидкости, л; 

Н — поправка на упругость паров азотцой кислоты, 
мм рт. ст.; 

і — температура опыта, °С. 

Работа установки и правильность методики проведения 
опытов были предварительно проверены по известным данным 
для системы НЫ0 3 — Н 2 0 [2—4]. Сходимость результатов 
оказалась удовлетворительной. Результаты экспериментов 
приведены в таблице. 


6 * 
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Значения величин растворимости кислорода в системе НМ0 3 — ТБФ 


Ро 2 , атм. 

і, °С 

Концентрация НИОз, мае. % 

0 

5 

10 

15 

20 

30 

40 

50 

2 

10 

0,5-14 

0,510 

0,500 

0,498 

0,491 

0,466 

0,448 

0,417 

20 

0,422 

0,413 

0,415 

0,414 

0,410 

0,395 

0,380 

0,364 

40 

0,293 

0,287 

0,298 

0,295 

0,294 

0,296 

0,306 

0,301 

5 

10 

1,296 

1,273 

1,261 

1,260 

1,236 

1,160 

1,111 

1,034 

20 

1,046 

1,031 

1,042 

1,030 

1,031 

0,985 

0,936 

0,899 

40 

0,727 

0,737 

0,730 

0,731 

0,742 

0,735 

0,763 

0,766 

ф. 

7,3 

10 

1,891 

1,870 

1,838 

1,816 

1,789 

1,681 

1,589 

1,515 

20 

1,555 

1,541 

1,532 

1,525 

1,510 

1,442 

1,401 

1,320 

40 

1,062 | 1,060 | 1,070 

1,086 

1,075 

1,079 | 1,108 

1,112 


Анализ полученных данных свидетельствует о значитель- 
но большей растворимости кислорода в изученной системе 
в сравнении с растворимостью кислорода в водных раство- 
рах азотной кислоты даже при меньшем давлении кислоро- 
да [2, 3]. Определяющее влияние на растворимость кисло- 
рода оказывает температура. Повышение температуры с 10 
до 40 °С приводит при прочих исследованных условиях к 
уменьшению растворимости — в 1,3 — 1,8 раза. Повышение 
давления способствует значительному увеличению раствори- 
мости кислорода при всех исследованных температурах (см. 
табл.). Влияние давления и температуры на растворимость 
кислорода в чистом трибутилфосфате может быть охаракте- 
ризовано уравнением (л 0 2 /л) 



686,9 
-3,018+ 

10 г • 


р. 


( 2 ) 


Анализ экспериментальных данных свидетельствует о бо- 
лее сложной зависимости растворимости кислорода от кон- 
центрации кислоты в системе, что связано, вероятно, с изме- 
нением структуры раствора. Это подтверждает и различный 
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характер изменения растворимости от концентрации НМОз 
при разных температурах, причем наибольшая растворимость 
характерна для чистого трибутилфосфата. 

Таким образом, проведенное исследование растворимости 
кислорода в системе НЫОз — ТБФ позволило установить су- 
щественно большую растворимость кислорода при замене во- 
ды как растворителя азотной кислоты на трибутилфосфат. 
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УДК 661.56 

В. П. Панов, Т. А. Чупалова 

О РАСТВОРИМОСТИ ОКИСЛОВ АЗОТА ТРИБУТИЛ ФОСФАТОМ 

В последние годы для поглощения окислов азота пред- 
лагают использовать ряд органических веществ: алкилсуль- 
фоксиды, диалкиламиды, алкилфосфорамиды, алкилфосфаты 
и Д р_ [1— 19]. Однако имеющиеся сведения крайне ограниче- 
ны [10 — 11\ и не позволяют в полной мере оценить возмож- 
ности и перспективность практического их использования. 
Наибольший интерес представляет, по нашему мнению, три- 
бутиловый эфир фосфорной кислоты (трибутилфосфат, 
ТБФ), имеющий широкое применение как экстрагент. 

Ниже приведены результаты исследования растворимости 
ЫОх в трибутилфосфате в широком интервале изменения фи- 
зико-химических условий (парциальном давлении окислов 
азота до 0,95- ІО 5 Па, степени окисленности до 98%, темпе- 
ратуры от 0 до 70 °С). Исследование растворимости прово- 
дили динамическим методом с контролем достижения состоя- 
ния насыщения по неизменности общей кислотности жидкой 
фазы в течение 1,5—2 ч. Для анализа состава нитрозного 
газа использовали методику [12]. Опыты ставились при ат- 
мосферном давлении. 
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Результаты исследования свидетельствуют о большой ем- 
кости трибутилфосфата по отношению к окислам азота. Рас- 
творимость окислов азота в ТБФ в значительной мере опре- 
деляется концентрацией окислов азота в нитрозном газе и 
степенью их окисленности (рис. 1). В исследованных усло- 
виях общая кислотность раствора в состоянии насыщения до- 
стигала более 90 мае. % 
в пересчете на азотную 
кислоту. Следует заме- 
тить, что под общей кис- 
лотностью раствора по- 
нимается содержание в 
жидкой фазе растворен- 
ных соединений азота, 
определенное ацидимет- 
рическим титрованием, в 
пересчете на НІ\Ю 3 . 

Трибутилфосфат пре- 
имущественно растворяет 
высшие окислы азота 
N204 (ІМОг), что под- 
тверждается увеличением 
общей кислотности рас- 
твора, например, с 14 до 
42 мае. % при изменении 
степени окисленности 
окислов азота с 35 до 
90% и использовании для 
насыщения нитрозного 
газа с концентрацией 
окислов 20 об. % при 

20 °С. В отличие от известных поглотителей [13], например 
концентрированной азотной кислоты, большая растворимость 
окислов азота наблюдается и при значительном содержании 
в нитрозном газе окиси азота. Так, при поглощении 
нитрозных газов с концентрацией высших окислов азота 

21 об. % увеличение концентрации N0 с 14,5 до 50 об. % 
приводит к росту общей кислотности с 39 до 48 мае. % 
в пересчете на РШ0 3 при 20 °С. Отдувка окислов азота 
инертным газом показала наличие в жидкой фазе 
не более 2,5 мае. % НЫ0 3 . Указанные факты свидетель- 
ствуют о растворимости в ТБФ не только высших окислов 
азота, но и трехокиси азота, что подтверждается 



Рис. 1. Влияние парциального давления 
окислов азота на равновесное содержа- 
ние их в трибутилфосфате. Степень 
окисления окислов азота, % (темпера- 
тура, °С): 1 — 90(0) ; 2 — 75(0); 3 — 

50 ( 0 ); 4 — 90(20); 5 — 75(20); 6 — 

35(20) 
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превышением количества г-экв, растворенных окислов азота 
в единице массы раствора, определенного оксидиметрически, 
над количеством г-мол по ацидиметрии. Кроме тбго, раство- 
рение низших форм окислов азота в ТБФ подтверждено изу- 
чением электронных спектров насыщенных растворов, харак- 
теризующихся наличием максимума поглощения в области 
670 нм, т. е. в области поглощения Ы 2 0з. 

Процесс поглощения окислов азота трибутилфосфатом 
термически обратим, о чем свидетельствует существенное 
влияние температуры на 
растворимость окислов 
азота (рис. 2). Повыше- 
ние температуры от 0 до 
70 °С приводит к умень- 
шению растворимости 
окислов азота в зависи- 
мости от условий в 4— 

8 раз. Полученные дан- 
ные характеризуют тем- 
пературу как одну из 
важнейших характерис- 
тик для регулирования 
процессов поглощения 
окислов азота ТБФ. 

Непрямолинейный ха- 
рактер зависимости об- 
щей кислотности насы- 
щенных растворов от кон- 
центрации нитрозного 
газа (см. рис. 1) указы- 
вает на наличие взаимо- 
действий между компо- 
нентами жидкой фазы. 



О {0 20 30 40 ВО ВО 70 
Температура, ‘ 'С 

Рис. 2. Влияние температуры на рас- 
творимость окислов азота в трибу- 
тилфосфате. Парциальное' давление 
окислов азота, Па (степень их окис- 
ленное™, %); 1 — 0,6 - 1 0 5 (90) ; 2 — 
0,4- 10 5 (90) ; 3 — 0,4 - 10 5 (50) ; 4 — 

0,1 • 10 5 (90) ; 5 — 0,1 • 10 5 (50) ; 5 — 

0,1 • 10 5 (25) 


^ т При обработке эксперименталь- 
ных данных обнаружены изломы прямых зависимостей лога- 
рифма концентрации высших окислов в растворе от лога- 
рифма концентрации МСЬ^гО^ в газовой фазе (рис. 3) при 
всех исследованных температурах, что свидетельствует о раз- 
личном механизме растворения окислов азота, о различной 
природе связей в определенных концентрационных интерва- 
лах. Учитывая большую склонность ТБФ к сольватообразо- 
ванию, по-видимому, следует рассматривать возможность об- 
разования комплексов типа ТБФ-пНОгСНгСМ до полноты на- 
сыщения валентных связей поглотителя, а дальнейшее рас- 
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творение окислов азота происходит в соответствии с закона- 
ми фазового растворения. Закономерности процесса раство- 
рения N0* в ТБФ не подчиняются закону Генри, а являются 
более сложными, нежели как трактуется в 
указать, что, по нашему мнению, данные [14 
мости N02 в ТБФ явно занижены. 


14] . Следует 
по раствори- 


-о,з -о, в - о,// -о, г 


з у/ 



о.г о ,4 о,б о, в <о м /,е /,в до 
4 / хмценъ/хгцѵ* А/О г ,мос.% 


РЛ?- ?■ Зависимость логарифма парциального давления 
ВЮ 2 +2^0 4 от логарифма концентрации N 02 в жидкой 
фазе при температурах: / — 50; 2 — 40; 3 — 20- 4 — 10- 
5 — 0 


Проведенная математическая обработка эксперименталь- 
ных данных позволила получить, например, полиномиальную 
модель процесса для температур 273— 343 К(Г), содержания 
в жидкой фазе азотной кислоты до 2,5 мае. % (СК), концен- 
трации Ж)х в газовой фазе 0,1— 0,9 моль долей (Р) степе- 
ни окисленности окислов азота 15— 100% (а): -+- 

Собщ= 1,685- 10 2 +4,535- 10 2 />+4, 308а— 1,747 -7’— 

— 1 ,464 • С/С+0,493 • Р • а— 1 ,466 • Р ■ Т — 1 ,701 -Р- С К— 

— 1,413- 10“ 2 - а- Г— 1 ,054 • 1 0~ 2 • а • С/С+6,657 • 1 0~ 3 • С К ■ Т - (- 
+8,322 • 1 0 -2 • Р 2 — 1 ,264 • 10~ 4 -а 2 +4,108- 10 -8 *Г 2 + 

+4,124- ІО- 2 - С/С 2 , 
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где Собщ — содержание соединений азота в насыщенном рас- 
творе в пересчете на НІ\Ю 3 (мае. %), определен- 
ное ацидиметрически. 

Погрешность расчетов по приведенному уравнению 
±5 отн. % при степени надежности 0,95. 

Таким образом, экспериментальные данные свидетель- 
ствуют о большой емкости трибутилфосфата по отношению 
к окислам азота, причем ТБФ способен поглощать не толь»- 
ко ЫОг (N 204 ), но и значительные количества Ы 2 0 3 . Терми- 
ческая обратимость процесса указывает на перспективность 
использования трибутилфосфата для концентрирования ни- 
трозных газов. 
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УДК 661.65+661.634.2 


Е. Б. Ярош, Б. А. Дмитревский, 3. М. Головина * 

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ФОСФАТНОГО СЫРЬЯ НА УСЛОВИЯ ЕГО 
ПЕРЕРАБОТКИ В УДОБРЕНИЯ АЗОТНОКИСЛОТНЫМ 
МЕТОДОМ 

Вовлечение в кислотную переработку бедного фосфатного 
•сырья — одна из основных задач в современной технологии 
минеральных удобрений. Пригодность фосфатного сырья для 
кислотной переработки определяется не только содержанием 
основного компонента — фосфорного ангидрида, но и содер- 
жанием примесей, а также фильтрующими свойствами твер- 
дых фаз. 

Одним из рациональных путей переработки фосфоритов 
с высоким содержанием примесей (соединений полуторных 
окислов и магния) в сложные концентрированные удобрения 
является использование методов азотнокислотного разложе- 
ния [1]. Это связано с пассивирующим действием азотной 
кислоты на минералы примесей фосфатного сырья, получе- 
нием менее вязких пульп и растворов, чем при фосфорнокис- 
.лотном разложении [3] и значительно меньшим влиянием 
примесей на кристаллизацию сульфата кальция при выделе- 
нии последнего из азотнокислотных вытяжек [4] . 

На кафедре ТНВ ЛТИ им. Ленсовета разработан азот- 
носернокислотный способ производства нитроаммофоски [2] 
с выделением кальция из азотнофосфорнокислотной вытяж- 
ки в виде полугидрата сульфата кальция. 

В связи с тем, что промывные воды полностью возвраща- 
ются в процесс, количество их и концентрация определяют 
■состав продукционной смеси азотной и фосфорной кислот. 

Количество промывных вод зависит от размеров кристал- 
лов фосфогипса и структуры нерастворимого осадка, полу- 
чаемых при переработке различных видов фосфатного сырья. 
Крупные, хорошо фильтрующие кристаллы легко отмываются 
водой и промывными растворами. 

Ниже приведены результаты исследования промывки фос- 
фогипса, полученного при азотнокислотной переработке фос- 
форитов различных месторождений, состав которых приве- 
ден в табл. 1. 

* Работа выполнена под научным руководством проф. Б. А. Копы- 
.лева. 
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Номограмма для расчета концентрации фосфорной кислоты в продукционном растворе при азотнокислотной пере- 

работке фосфоритов 


Разложение фосфоритов проводили при температуре 60 °С 
циркулирующей смесью азотной и фосфорной кислот (16 — 
18% Р2О5 и 28—32% НЫОз, Ж:Т в пульпе от 6 : 1 до 14:1) 
по методике, описанной ранее [5]. После осаждения из по- 
лученной вытяжки ионов кальция серной кислотой и допол- 
нительного перемешивания с целью снятия пересыщения и 
укрепления выделившихся кристаллов пульпу разделяли на 
воронке Бюхнера. 

Фосфогипс промывали в условиях, имитирующих процесс 
отмывки осадка на заводском фильтре, т. е. поочередно за- 
крепленными промывными водами и горячей водой (80 °С). 
После каждой промывки анализировали жидкую и твердую 
фазы на содержание основных компонентов известными ме- 
тодами [6]. Количество промывных вод брали к весу сухого 
фосфогипса: 0,7 : 1; 1:1; 1,3: 1 . 

Результаты проведенного исследования позволили по- 
строить номограмму (рисунок), по которой можно опреде- 
лить концентрацию получаемой фосфорной кислоты в смеси 
с азотной (в пересчете на исходную) в зависимости от со- 
става фосфорита, его гипсового числа (с учетом нераствори- 
мого осадка^ количества промывных вод и влажности фос- 
фогипса. 

Количество воды, вводимой в процесс с промывными во- 
дами, зависит от влажности фосфогипса и количества воды, 
подаваемой на его отмывку (на 100 г фосфорита): 

'Рн.о = *>?„.*. г. (1) 

где фвл. ф. г — масса влажного фосфогипса, получаемая из 
100 г фосфорита, г; 

К — масса промывных вод от массы влажного фос- 
фогипса; 

7. — массовая доля жидкой фазы во влажном фос- 
фогипсе. 

Массовая доля жидкой фазы во влажном фосфогипсе 


Увл. ф. г 'Рж. ф - ! - *Рсух. ф, г 

где фж. ф — масса жидкой фазы в фосфогипсе, отсюда 

фж. ф = 2фж. ф+ 2фсух. ф. гі 


?ж. ф _ ?ж. ф 


?ж. ф 


( 2 ) 


?ж. ф 1 ^ Тсух. ф. г» 


г 


(3) 

(4) 


Масса влажного фосфогипса 

Твл. ф. г = ?сух. ф. г+ ?ж. ф == ^Рсух. ф. г 



(5) 
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Выражая массу сухого фосфогипса через гипсовое число,, 
получаем 


^Рвл. ф. Г ( 1 + 


1 -г 


- 100Г=- 


1 


1-г 


100Г, 


где Г — гипсовое число. 

Подставив это выражение в уравнение (1), получим 

К-г 


?н,о — 


1 


100Г. 


( 6 > 


(7> 


Концентрация фосфорной кислоты в смеси азотной и фос- 
форной кислот в пересчете на исходную фосфорную кислоту 
в зависимости от ср'ню и состава фосфорита 


Ср 2 О в к-ты 100 


у Р 2 Ог к-ты 


^Р 2 0 5 ф-та 1>38 — ^СаО ф-та °’ 16 


7н 2 о 

где С Рі0вф . та — содержание Р 2 0 5 в фосфорите, %; ' 
^Сао ф-та содержание СаО в фосфорите, %; 

0, 1 6 — количество кристаллизационной 
Са30 4 - 0,5Н 2 О; 

1,38 — ^массовое отношение 2НзР0 4 /Р 2 0 5 . 
Из этого уравнения определяем соотношение 

0> д О, ф-та 1 ’ 38 ~~ (-'СаО 0,16 . 


( 8 ) 


воды в 


100 


У Р,0 5 к-ты 


?Н,0 


С 

= А 


РА ф-та 

?н,о 
а 


' РА ф-та 


(9> 


т. е. эта зависимость изображается прямой линией. 

В номограмме представлена зависимость с Рн а о = /(^) : 
100 , , , Г 100 


"РгОз К-ТЫ 


' / (■Рню) и С 


РА к-ты 


= / 


.с 


РА к-ты 


где ?ко - количество воды, вводимой на экстракцию с про- 
мывной водой; 

Г — гипсовое число (расчетная величина); 

С р 0 к _ ты — концентрация фосфорной кислоты в смеси с азот- 
ной. 

Например, (см. рисунок) для фосфорита № 3 (гипсовое 
число 1,14) при отмывке фосфогипса промывными водами, 
взятыми в количестве 0,7 от веса сухого фосфогипса 
(К=0,7), при влажности фосфогипса 2=0,575 количество 
воды, вводимой в процесс с промывными водами (<Рн ! о)>“ 
равно 33 г (100 г фосфорита). 
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Этому количеству воды соответствует концентрация фос- 
форной кислоты в продукционном растворе (в пересчете на 
исходную), равная 41% Р2О5. 

В табл. 2 приведена расчетная концентрация фосфорной 
кислоты в смеси с азотной, полученной при азотносернокис- 
лотной переработке вышеназванных фосфоритов. Эти данные 
подтверждены опытами на пилотной установке непрерывного- 
действия. Установлено, что из различных образцов руды ме- 
сторождений Каратау (кремнистых и карбонатных) и недо- 
обогащенных фосфоритов Кингисеппского месторождения, 
содержащих от 21,5 до 23% Р2О5, может быть получена в ка- 
честве полупродукта смесь азотной и фосфорной кислот, 
эквивалентная по концентрации смешанному раствору из 
50%-ной азотной кислоты и 38 — 41%-ной по Р2О5 фосфорной 
кислоты (см. табл. 2). Степень использования сырья при 
этом достигает 98%. 

Таблица 2 


Расчетная концентрация фосфорной кислоты (в пересчете на исходную) 
в смеси с 50%-ной азотной кислотой (Ж: Т = 6: 1) 


№ 

п/п 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 


Наименование 

месторождения 


Каратау 


Кингисеппское 

Маарду 

Егорьевское 

Верхне-Камское 


Г ипсо- 
вое 

число 

Количество 
фосфогипса 
на 1 т Р 2 О 5 
сырья 

Концентрация фосфорной 
кислоты в продукционной 
смеси кислот (% Р 2 О 5 в пе- 
ресчете, на исходную) в за- 
висимости от количества 
промывных вод (г на 100 г 
сух. фосфогипса) 

70 

100 

130 

1,02 

9,1 

27 

10 

10 

1,14 

5,2 

38 

16 

11 

1,14 

5,0 

41,0 

18 

11 

1,06 

12,0 

21,0 

10 

10 

1,1 

5,1 

38 

16 

10,5 

1,13 

17,7 

18 

10 

10 

1,27 

4,7 

35 

12 

10 

1,23 

5,9 

30 

14,5 

10 

1,19 

5,1 

32 

16 

10 


Изменение Ж : Т в пульпе от 6 : 1 до 14:1 способствует 
получению более крупных, хорошо фильтрующих осадков с 
меньшим содержанием жидкой фазы. Поэтому при одинако- 
вом количестве промывных вод концентрация фосфорной 
кислоты в смеси уменьшается за счет меньшего отвода 
жидкой фазы с влажным фосфогипсом. Повышение количе- 
ства воды на промывку фосфогипса от 70 до 130 г на 100 г 
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«сухого осадка приводит к снижению концентрации фосфор- 
ной кислоты в смеси приблизительно вдвое. 

Для большинства исследованных образцов фосфоритов 
достаточно высокая степень отмывки (98 — 99%) достигается 
при использовании промывных вод в количестве 70 г на 100 г 
сухого фосфогипса. 

Однако фосфориты № 1, 4, 6 нецелесообразно перераба- 
тывать на смесь азотной и фосфорной кислот, несмотря на 
получение достаточно концентрированных растворов (фос- 
форная кислота в смеси в пересчете да исходные растворы 
имеет концентрацию 18—27% Р 2 0 5 ) из сырья, содержащего 
всего 6—11% Р 2 0 5 (забалансовые руды) из-за большого ко- 
личества отбросного фосфогипса — соответственно 9 — 18 т 
на 1 т Р 2 0 5 сырья (см. табл. 2). 
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ОСОБЕННОСТИ АЗОТНОКИСЛОТНОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
— КАРАТАУСКИХ ФОСФОРИТОВ 

Азотнокислотные методы переработки менее чувствитель- 
ны по сравнению с сернокислотной экстракцией к качеству 
и постоянству состава исходного фосфатного сырья и позво- 
ляют в одном технологическом процессе совместить разложе- 
ние фосфатсодержащего минерала с получением комплекс- 


ов 


ного удобрения, содержащего несколько питательных эле- 
ментов [1 — 4]. 

Особый интерес представляет для отечественной промыш- 
ленности метод с вымораживанием нитрата кальция, так как 
он позволяет обеспечить комплексное использование фосфат- 
ного сырья при практически полном отсутствии отходов 
[5, 6]. 

Имеющиеся сведения о скорости растворения основных 
минералов, содержащихся в фосфоритах Каратау, не позво- 
ляют с достаточной полнотой сделать заключение о целесо- 
образных путях их переработки и, в частности, о путях пере- 
работки рядовых фосфатных руд этого месторождения. 

В соответствии с этим целью данной работы было изу- 
чение особенностей азотнокислотного разложения рядовых 
каратауских фосфоритов. 

Исследование влияния концентрации и нормы азотной 
кислоты, продолжительности контакта фаз и температуры 
на степень перехода основных компонентов фосфатного 
сырья в жидкую фазу проводили на образце фосфорита ме- 
сторождения Чулактау следующего состава (мае. %): 35,2 
СаО, 23,7 Р 2 0 5 , 3,3 М§0, 1,2 Ре 2 0 3 , 0,3 А1 2 0 3 , 18,4 5Ю 2 , 6,1 
С0 2 и 21,8 нерастворимого остатка. Опыты проводили в пе- 
риодических условиях. Фосфорит разлагали азотной кисло- 
той в стеклянном реакторе с мешалкой при интенсивном пе- 
ремешивании, чтобы сбить обильно образующуюся пену. Че- 
рез определенные промежутки времени отбирали пробы 
пульпы для анализа на Р 2 0 3 , Ре 2 0 3 , А1 2 0 3 и 5і0 2 дифферен- 
циальным фотометрическим методом и СаО и МдО комп- 
лексонометрическим методом. 

Как показали результаты исследования, разложение ря- 
довой каратауской руды азотной кислотой концентрации 46 — 
56 % НЫОз при норме ПО и 130% от стехиометрического ко- 
личества (в расчете на СаО в сырье) протекает достаточно 
интенсивно уже при 40—50 °С. Зернистая и оолитово-зерни- 
стая структура этих фосфоритов, а также наличие в них кар- 
бонатов способствует быстрому разрушению фосфатного зер- 
на. Степень извлечения Р 2 0 5 и СаО из фосфорита в иссле- 
дуемом диапазоне концентраций и норм азотной кислоты че- 
рез 40—60 мин составляет 99—100%. С повышением концен- 
трации азотной кислоты от 46,3 до 56,2% НЫ0 3 степень извле- 
чения в жидкую фазу магнийсодержащих минералов возра- 
стает (рис. 1). При 50 °С и норме кислоты 130% от стехио- 
метрии (в расчете на СаО) в течение 20 мин степень извле- 
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чения М§0 в раствор в изучаемом интервале концентраций 
изменяется соответственно с 71,2 до 79,9%. С удлинением 
времени реакции до 120 мин переход МпО в жидкую фазу 
достигает 80,8 и 86,5% соответственно. 



Изменение нормы" кислоты в диапазоне 110—130% не 
оказывает существенного влияния на извлечение МпО из 
фосфорита в раствор. 

С повышением концентрации азотной кислоты и продол- 
жительности контакта фаз увеличивается и степень перехо- 
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да в раствор соединений железа. Так, при разложении фос- 

І форита кислотой, содержащей 46,3% НШ 3 при норме 130%, 
степень извлечения Ре 2 0 3 в течение первых 20 мин состав- 
ляет 36,9%, а через 60 мин достигает 46,3%. С повышением 
концентрации кислоты, например до 56,2%, извлечение Ре 2 0 3 
в жидкую фазу тоже растет и за те же промежутки времени 
составляет соответственно 
55,9% и 69%. Увеличение 
длительности контакта фаз 
до 2 ч повышает степень 
перехода Ре 2 0 3 в раствор 
до 72,3%). 

Степень перехода окиси 
алюминия для данного об- 
разца фосфорита с повы- 
шением концентрации азот- 
ной кислоты с 49,8 до 56,9% 

РШОэ изменяется незначи- 
тельно на 1 — 2 % и состав- 
ляет 17 — 19%). 

При 50 °С извлечение 
5Ю 2 в жидкую фазу в тече- 
ние первых 20 мин разло- 
жения фосфорита азотной 
кислотой в диапазоне кон- 
центраций от 46,3 до 60,3%) 

НЖ) 3 и норме 130%) от 
стехиометрической состав- 
ляет 5 — 6%). С удлинением 
времени реакции до 2 ч со- 
держание 5 і0 2 в растворе 
температуры, концентрации и нормы азотной кислоты, что, 
вероятно, связано с частичной коагуляцией 5Ю 2 в процессе 
разложения. 

На рис. 2 показано влияние температуры на степень из- 
влечения примесей в раствор при разложении фосфорита 
азотной кислотой, содержащей 46,3%) РШ0 3 , взятой в коли- 
честве 130%) от стехиометрической нормы. Время разложе- 
ния — 20 мин и 2 ч. 

С повышением температуры степень перехода М^О и 
К 2 0 3 в раствор увеличивается. Аналогичная зависимость на- 
блюдается для всех рассмотренных концентраций азотной 
кислоты. 



Рис. 2. Влияние температуры процес- 
са разложения на степень перехода 
примесей в раствор при разложении 
образца каратауского фосфорита 
азотной кислотой, содержащей 46,5°/» 
НШ 3 при норме 130% от стехио- 
метрии: 1 , 2 , 3 , 4 — изохроны 20 мин; 

1 ', 2 ', 3 ', 4 ' — изохроны 120 мин. 


немного падает независимо от 
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Полученные экспериментальные данные показывают, что 
степень перехода примесей (М §0 и К2О3) фосфатного сырья 
зависит от концентрации исходной азотной кислоты и тем- 
пературы процесса и в значительной степени определяется 
продолжительностью взаимодействия исходных компонентов. 

Сократив продолжительность процесса разложения фос- 
форита азотной кислотой до 30 — 40 мин при 40 — 45 °С, воз- 
можно ограничить переход этих примесей в раствор при 
практически полном извлечении Р 2 О 5 и СаО в жидкую фазу, 
что, несомненно, положительно отразится на качестве гото- 
вого продукта, а -именно на содержании Р 2 О 506 Щ и Р 20 5усв . 
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ФАЗОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ФТОРИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
ПРИ АЗОТНОКИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ ФОСФАТОВ 

При производстве сложных удобрений по азотнокислот- 
ному методу фтор фосфатного сырья почти полностьіо пере- 
ходит в конечный продукт, что недопустимо в экономическом 
и экологическом отношениях. 

Изучению распределения фтора по фазам на отдельных 
стадиях процесса получения удобрений из фосфатов азотно- 
кислотным методом уделялось недостаточно внимания. 

Имеющиеся в литературе [1 — 3] сведения о выделении 
фтора в газовую и жидкую фазы применительно к получению 
азотнокислотной вытяжки фосфатного сырья неоднозначны. 
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Ниже приводятся результаты исследования фазового рас- 
пределения соединений фтора в процессе получения как азот- 
ной вытяжки, так и вымораживания из нее нитрата кальция. 
Распределение фтора на стадии разложения апатита азотно- 
кислотной кислотой изучали с использованием метода мате- 
матического планирования в диапазоне температур от 50 до 
80 °С, норме азотной кислоты (Л/гшо 3 ) от Ю0 Д° 120%, 
концентрации азотной кислоты (Снмс, ) от 50 до 58%. 

Результаты исследования представлены уравнениями ре- 
грессии, адекватно описывающими степень выделения фтора 
в жидкую фазу (У ж ф), твердую фазу (Р Тв ) и газовую фазу 

(Уг.ф): . 

Уж. ф= 89,8+0,094 (/— 65) +0,085 (Л7— ПО) ; 
у тв ф = 7,7-0, 1 5 (/-65) -0,098 (Ы- 1 1 0) ; 
у г ф = 2,5+0,056 (/ — 65) +0,014 (7Ѵ — 110) . 


Таблица Г 


Влияние нормы азотной кислоты на распределение фтора 
(при температуре 50 °С и концентрации Н1Ч0 3 58%) 


Норма азотной 
кислты, % 

Степень выделения фтора, % 

жидкая 

фаза 

твердая 

фаза 

газовая 

фаза 

100 

88,48 

10,93 

1,52 

ПО 

89,33 

9,95 

1,66 

120 

90,10 

8,97 ■ 

1,80 


Приведенные в табл. 1 значения свидетельствуют о незна- 
чительном влиянии при разложении апатита при 50 °С нор- 
мы азотной кислоты концентрации 58% НЫ0 3 в пределах 
100 — 120% на фазовое распределение фтора. 

При этом выделяется в газовую фазу 1,5 — 1,8%, в твер- 
дую фазу — 8,9 — 10,9% и в жидкую фазу 88—90,1% фтора, 
содержащегося в апатите. 

Повышение температуры разложения от 50 до 80 °С при- 
водит, в основном, к некоторому увеличению степени пере- 
хода фтора в газовую фазу и уменьшению его содержания 
в твердой фазе практически при одной и той же степени пе- 
рехода фтора в жидкую фазу (табл. 2). 
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Таблица 2 

Влияние температуры на выделение фтора 
при азотнокислотном разложении апатита 

( с нмОз=54%, Л^Н0з=Ш%) 


Температура, °С 

Степень 

выделения ( 

пора, % 

жидкая 

фаза 

твердая 

фаза 

газовая 

фаза 

50 

90,1 

8,9 

1 8 

60 

90,6 

7,45 

2 2 

70 

9-1,2 

5,9 

2 7 

80 

92,0 

4,4 

.3,3 


При изучении выделения соединений фтора в процессе 
кристаллизации нитрата кальция Исследовано влияние кон- 
центрации азотной кислоты, использованной при разложении 
апатита (т. е. концентрации образующейся вытяжки) и тем- 
пературы. 

* — 

Таблица 3 

Распределение фтора на стадии кристаллизации нитрата кальция 
в зависимости от концентрации азотной кислоты, применяемой 
для разложения апатита 

<^разл=50°С, Л^нмо, = 120%, <кр = — 15 °С) 


Концентра- 

Состав азотнокис- 

Состав азотнокис- 



ция НІМОз, 

лотной вытяжки 

лотной вытяжки 

Степень вы- 

Степень 

ИСПОЛЬЗО- 

до выморажива- 

после 

выморажи- 

моражива- 

осажде- 

ванной для 

ния нитрата каль- 

вания нитрата 

ния нитра- 

ния 

разложения 


ния, % 

кальция, 

% 

та кальция, 

фтора, 

апатита 

СаО 

Р.О, 

Р 

СаО 

Р 2 0 6 

Р 

% 

% 

46 

8,9 

8,1 

0,74 

15,1 

5,9 

0,88 

57,1 

26 4 

50 

9,8 

8,4 

0,74 

17,9 

3,6 

0,84 

76,6 

42 0 

54 

12,1 

8,8 

0,73 

25,9 

2,8 

0,85 

85,1 

590 

58 

13,9 

10,25 

0,81 

26,9 

2,55 

0,77 

90,1 

64,0 


Как видно из табл. 3, с увеличением концентрации азот- 
ной ™ СЛ0ТЬІ ’ исп °льзуемой для разложения апатита, с 46 до 
58% НІ^Оз степень осаждения соединений фтора в процессе 
кристаллизации нитрата кальция при — 15 °С повышается от 
26,4 до 64,1%, что связано с уменьшением растворимости 
кремнефторида кальция в азотнофосфорнокислотных раство- 
рах. 
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С понижением температуры кристаллизации с 20 до 
— 15 °С степень осаждения соединений фтора из азотнокис- 
лотной вытяжки апатита, полученной с применением азотной 
кислоты концентрации 58% НЖ) 3 , повышается с 37,5 до 
64,1% (табл. 4). 

Таблица 4 

Влияние температуры на осаждение фтора совместно с нитратом кальция 
из азотнокислотной вытяжки апатита 

(условия стадии разложения: С НКОа — 58%, ЛГ тОз = 120%, 

I ргзл =50 °С) 


Темпе- 

ратура, 

°С 

Состав азотнокислотной 
вытяжки после выморажи- 
вания нитрата кальция, % 

Соотно- 

шение 

Р : Р 2 0 6 

Степень вы- 
моражива- 
ния нитрата 
кальция, % 

Степень 
осаждения 
фтора, % 

р 2 о 5 

СаО 

Р 

20 

13,2 

6,5 

0.66 

0,05 

61,5 

37,5 

15 

16,7 

6,2 

0,76 

0,046 

71,5 

42,5 

10 

17,4 

5,9 

0,76 

0,043 

74,8 

43,9 

0 

21,3 

4,21 

0,73 

0,034 

84,2 

57,0 

— 15 

26,9 

2,55 

0,77 

0,029 

90,1 

64,1 


При этом концентрация фтора в растворах, полученных 
после вымораживания нитрата кальция при 20 °С, меньше, 
чем при меньших температурах. Это объясняется, по-видимо- 
му, тем, что растворимость кремнефторида кальция зависит 
не только от температуры, но также от концентрации фос- 
форной кислоты и нитрата кальция в растворе. Но соотноше- 
ние в растворе Р : Рг 0 5 тем меньше, чем ниже температура 
кристаллизации нитрата кальция. 

Так, при 20 °С соотношение Р : Р 2 О 5 равно 0,05 (степень 
осаждения фтора 37,5%), а при — 15 °С — 0,029 (степень 
осаждения фтора 64,1%). 

Таким образом, вымораживанием из азотнокислотной вы- 
тяжки нитрата кальция при — 15 °С возможно одновремен- 
но без расхода дополнительных осадительных реагентов вы- 
делить в твердую фазу в виде кремнефторида кальция более 
60% фтора, содержащегося в исходной азотнокислотной вы- 
тяжке апатита. 

Однако, вследствие трудности разделения твердой смеси 
фтористых соединений и нитрата кальция, по-видимому, це- 
лесообразно при азотнокислотной переработке фосфатов с 
вымораживанием нитрата кальция выделять фтористые сое- 
динения из азотнокислотной вытцжки до вымораживания 
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нитрата кальция. В этом случае исключаются потери фтора 
с осадком нитрата кальция, создаются благоприятные усло- 
вия для фильтрации и дальнейшей переработки нитрата 
кальция. 
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О ВЫДЕЛЕНИИ ФТОРА В ПРОИЗВОДСТВЕ УДОБРЕНИИ 

АЗОТНОКИСЛОТНЫМ МЕТОДОМ С ВЫМОРАЖИВАНИЕМ 
НИТРАТА КАЛЬЦИЯ 

При получении сложных удобрений по азотнокислотному 
способу фтор фосфатного сырья не утилизируется и почти 
полностью(75 — 90%) переходит в конечный продукт, что не 
допустимо в экономическом и экологическом отношениях и 
приводит к ухудшению качества удобрений. В связи с наме- 
чающимся строительством ряда цехов сложных удобрений 
по азотнокислотному методу с вымораживанием нитрата 
кальция при низких температурах представляет интерес ис- 
следование различных путей выделения фтористых соедине- 
ний из азотнофосфорнокислотных растворов как в твердую, 
так и в газовую фазу. Имеющиеся в литературе данные по 
выделению фтора в твердую фазу относятся в основном к 
температурам около 20 °С и выше. 

В соответствии с этим задачей исследования явилось изу- 
чение растворимости кремнефторидов щелочных металлов 
при низких температурах растворов, образующихся при азот- 
нокислотной переработке фосфатов, с вымораживанием нит- 
рата кальция. 


* Работа выполнена под руководством проф. Б. А. Копылева к 
ст. препод. Б. А. Дмитревского. 
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Опыты проводили изотермическим методом [1]. Для про- 
верки методики эксперимента и сравнения с литературными 
данными в первой серии опытов изучали растворимость 
кремнефторида натрия в воде и в фосфорной кислоте при 
температурах 5, 20, 50 °С. Полученные результаты удовлет- 
ворительно совпадают с литературными данными [2 — 4]. 

Растворимость кремнефторида натрия в водных растворах 
азотной кислоты изучали в пределах концентраций от 20 до 
60% НІ\Ю 3 при температурах — 10,0; 0; 10,0; 20,0 °С. Из по- 
лученных данных (табл. 1) видно, что при всех изученных 
температурах растворимость Ыа 2 5іРб с увеличением концен- 
трации азотной кислоты уменьшается. Например, при 20 °С 
с увеличением концентрации азотной кислоты от 20 до 60% 
НІ\Ю 3 растворимость № 2 5іР 6 уменьшается от 1,16 до 0,43%. 
С понижением температуры от 20 до — 10 °С растворимость 
Ыа 2 5іР 6 при концентрации азотной кислоты 20% уменьшает- 
ся от 1,16 до 0,40%. 

В смеси азотной и фосфорной кислот с понижением тем- 
пературы растворимость кремнефторида натрия также умень- 
шается. Понижение температуры от 20 до — 10 °С при кон- 
центрации смеси кислот 30% и отношении НйЮ 3 :Н 3 Р0 4 = 
= 0,5:1 приводит к уменьшению растворимости ^ т а 2 5іРб от 
0,76 до 0,140%. Растворимость К 2 5іР 6 в смеси азотной и 
фосфорной кислот с общей концентрацией от 20 до 60% (со- 
отношение НЖ) 3 :Н 3 РО 4 =0,5:1) исследована при темпера- 
турах — 10; 0; 10; 20 °С. Установлено, что с понижением тем- 
пературы от 20 до — 10 °С растворимость К 2 ЗіРб в смеси кис- 
лот с концентрацией 30% уменьшается от 0,54 до 0,08% . 
Растворимость К 2 5іР 6 в изученном интервале температур от 
— 10 до 20 °С значительно меньше растворимости Ыа 2 ЗіРб- 
Так, при — 10 °С и концентрации смеси кислот 30% раство- 
римость Ыа 2 5іРб равна 0,14%, а К 2 ЗіРб — 0,08%. Данные 
проведенного экспериментального исследования свидетель- 
ствуют о том, что растворимость кремнефторидов натрия и 
калия имеет (в изученном диапазоне параметров) наимень- 
шее значение при более низкой температуре и высокой кон- 
центрации смеси кислот. 

Технологическое исследование выделения фтористых сое- 
динений в виде кремнефторида натрия из искусственных 
азотнофосфорнокислотных растворов кальцинированной со- 
дой изучали с применением математического планирования 
эксперимента в диапазоне температур (і) от — 10 до 20 °С 
при продолжительности процесса (т) 30 — 60 мин, при норме 
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Влияние концентрации азотной, смеси азотной и фосфорной кислот и температуры на растворимость 

кремнефторидов натрия и калия 


Концентрация смеси азотной и фосфорной кислот 
с массовым соотношением 0,5 : 1 % 
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СО 

Содержание соли в растворе, % 

Э ЛЗ Е >1 
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9 ЛЗ г вы 

0,61 

0,36 

0,39 

г 

0,11 

о 

со 

9 Л!З е >1 

^ Г'* 00 

іо СЧ ІО 

о о" 1 оГ 

Э і1!З г вм 

0,76 

0,72 

0,61 

0,14 

о 

п 

9 1!3 ! М 

0,68 

0,34 

9 іПЗ г еы 

0,96 

0,93 

0,76 

0,16 

Концентрация азотной 
кислоты, % 

о 

СО 

(О 

и. 

Ці 

га ° 

2: о; 

а о 
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{Ни а 2 со 3 ) осадителя от 100 до 300% от стехиометрии, концен- 
трации (Сниоз+НаРО,) от 30 до 60%. Исходное содержание 
■фтора в растворе составляло 1,48%. По результатам иссле- 
дования выведено уравнение регрессии, адекватно описываю- 
щее степень осаждения (Уыа,5ір.,) кремнефторида натрия из 
смеси азотной и фосфорной кислот с соотношением 
НЫОз : Н 3 РО 4 =0,5 : 1: 

Ѵз,Р. = 80,95 - 0,264 (і - 5) + 0,48 (Н^ СОі - 200) + 

+ 0,73 (СныОз+НзРо, ^5). 

Оптимальным условием осаждения кремнефторида натрия 
•с точки зрения более' полного его выделения в изученном ин- 
тервале варьирования переменных являются: температура 
— 10 °С, норма осадителя — 300% и концентрация смеси кис- 
лот (НМ0 3 +Н 3 Р0 4 ) — 60%. При этом степень осаждения 
фтора в виде ЫагЗіРв составляет 90,8%. 

Опытами по осаждению фтора солями натрия и калия из 
реальных азотнокислотных вытяжек, полученных разложе- 
нием апатита 58%-ной азотной кислотой с нормой 120% и 
температуре 50 °С с выделением нитрата кальция на 0; 60; 
90%, установлено, что без отделения нитрата кальция при 
температуре 30 °С и норме осадителя 200% можно осадить 
солями натрия 78,4%, а солями калия — • 18,3% фтора, содер- 
жащегося в растворе. При этих же условиях из азотнофос- 
форнокислотного раствора, полученного после выморажива- 
ния нитрата кальция на 90%, можно осадить солями натрия 
до 87,4%, а солями калия до 90,2% фтора, содержащегося в 
растворе. 

Наряду с осаждением фтора в твердую фазу изучена воз- 
можность выделения фтора в газовую фазу из пульпы и рас- 
творов, образующихся на различных стадиях производства 
сложных удобрений азотнокислотным методом. Установлено, 
что на первой стадии при разложении апатита^ 47% -ной азот- 
ной кислотой при норме 110% (от стехиометрического коли- 
чества в расчете на СаО) в течение 40 мин с повышением 
температуры от 40 до 80 °С степень выделения фтора в га- 
зовую фазу увеличивается от 0,65 до 1,3%. Полученные дан- 
ные хорошо согласуются с литературными [5]. 

С повышением концентрации азотной кислоты от 45 до 
€0% степень выделения фтористых соединений в газовую фа- 
зу увеличивается в 1,5 раза и достигает 3 — 4% от общего со- 
держания фтора в фосфатном сырье. Повышение температу- 
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ры от 100 до 120 °С приводит к увеличению степени выделе- 
ния фтористых соединений в газовую фазу. В этих условиях 
в присутствии до 2% активированной двуокиси кремния сте- 
пень выделения фтористых соединений увеличивается до 
85%. При этом в газовую фазу одновременно с фтором вы- 
деляется около 10% азотной кислоты от общего количества,- 
взятого на разложение апатита. Проведение первой стадии 
при 100 — 120 °С связано с высокой агрессивностью среды 
при температурах кипения растворов и трудностью отделе- 
ния фтористых газов от паров азотной кислоты и окислов 
азота. 

В специальной серии опытов изучали выделение фтора из 
аммонизированного азотнофосфорнокислотного раствора, по- 
лученного после разложения апатита и отделения нитрата 
кальция методом вымораживания. 

Результаты опытов, приведенные в табл. 2, показывают, 
что при упарке аммонизированной азотнокислотной вытяжки 
до рН=1 в газовую фазу выделяется 22% фтора, а при 
упарке пульпы до рН = 2 степень выделения фтора составляет 
36%. При тех же условиях (рН = 2) при добавлении к пуль- 
пе активной окиси кремния степень отгонки фтора увеличи- 
вается практически вдвое и достигает 63%. Упарка частич- 
но нейтрализованной пульпы позволяет избежать загрязне- 
ния фтористых газов парами азотной кислоты и окислами 
азота. Полученный готовый продукт (нитроаммофоска) со- 
держит 0,2 — 0,4% фтора, т. е. в 4 — 6 раз меньше, чем в про- 
дукте, получаемом по известному методу. 

Таблица 2 


Зависимость степени выделения фтора в газовую фазу 
от количества вводимого 5Ю 2 и значения рН среды 




Значение рН 


АКВ 

і 

2 

2,5 

3 

4 

Степень отгонки: 

без добавки 5Ю 2 

22,5 

36 

32 

28 

25,5 

с добавкой 2% $Ю 2 
от массы пульпы 

42 

63 

55 

39 

— 


Таким образом, в результате проведенного исследования' 
получены данные о растворимости кремнефторидов натрия и 
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«алия в смешанных растворах азотной и фосфорной кислот и 
условия осаждения фтора при пониженных температурах в 
твердую фазу. 

Показана возможность выделения значительного количе- 
ства фтора (до 70%) в газовую фазу в условиях наименьшей 
агрессивности среды. 

Литература 

1. Б е р г м а н А. Г., Л у ж н а я Н. П. Физико-химические основы изу- 
чения и использования соляных месторождений хлоридсульфатного типа. 
М., Изд-во АН СССР, 1951. 

2. Р ы с с И. Г. Химия фтора и его неорганических соединений. М., 
Госхимиздат, 1956. 

3. Моггіз И. И., ЗиІЬегІапсІ В. Р., \Угі§Ы С. И.— «Сап. 
СЬет.», 1937, ѵоі. 21, р. 273. 

4. С а і 1 1 а 1 К. — «Апп. СЫт.», ВЙ. 11, № 20, р. 390. 

5. ПолякА. М. — ЖПХ, 1937, т. XIV, № 11—12, с. 807. 


:УДК 631.893.12 

Б. А. Дмитревский, В. Е. Сукманов, Е. Б. Ярош, 

О. Н. Коломыцева, Б. А. Копылев 

ОБ АММОНИЗАЦИИ АЗОТНОФОСФАТНЫХ РАСТВОРОВ, 
ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ АЗОТНОКИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ 
ПРИРОДНЫХ ФОСФАТОВ 

При азотнокислотной переработке апатита, железо- и 
магнийсодержащих фосфоритов в раствор извлекается в 2— 
3 раза меньше примесей, чем при серно- и фосфорнокислот- 
ном разложении фосфатного сырья [1]. Это связано с пасси- 
вирующим действием азотной кислоты на минералы приме- 
сей фосфатного сырья [2]. Полученные растворы могут быть 
практически полностью очищены от соединений железа, алю- 
миния и фтора в процессе аммонизации и использованы для 
получения высококонцентрированных обесфторенных удобре- 
ний или кормовых продуктов. Сведения о составе жидкой и 
твердой фаз, образующихся в процессе аммонизации азот- 
нофосфатных растворов, весьма ограничены и противоречи- 
вы [3, 4]. 

Нами исследован процесс аммонизации азотнокислотных 
вытяжек апатита и фосфоритов различных месторождений 
после вымораживания из них ~90% нитрата кальция. Со- 
став использованного сырья представлен в таблице. 


Химический состав фосфатного сырья 



Содержание основных компонентов, мае. % 

Фосфатное сырье 

Р 2 0 6 

СаО 

м§о 

Ре 2 0 3 

аі 2 о 3 

Р 

Нераст. 

остаток 

Апатит 

39,4 

50 



1,4 

0,75 

2,8 


Егорьевский 

фосфорит 

24,8 

37,9 

— 

4,4 

3,1 

1,3 

15,0 

Вятский фосфорит 

25,4 

40,2 

— 

3,5 

2,4 

1,8 

16,2 

Фосфорит Каратаѵ 

18,7 

34,0 

2,8 

1,8 

1,5 

1,5 

— 


Растворы для аммонизации готовили разложением сырья 
54%-ной азотной кислотой (120% от стехиометрии) с после- 
дующим выделением нитрата кальция охлаждением, обес- 
фториванием раствора содой и смешением с 40%-ным рас- 
твором нитрата аммония для предотвращения кристаллиза- 
ции моноаммонийфосфата. 

Ниже приведены результаты лабораторных исследова- 
ний, имевших целью определение степени перехода в твер- 
дую фазу фосфатного ангидрида, соединений кальция, маг- 
ния, железа и фтора (рис. 1). 

Аммонизацию растворов проводили при температуре 
70 °С в цилиндрическом реакторе с пропеллерной мешалкой. 
Полученные пульпы разделяли на фильтре Шотта № 2 при 
разрежении 80 кПа (600 мм рт. ст.) и постоянном объеме 
пульпы. Твердые фазы идентифицировали рентгенографиче- 
скими и ИК-спектроскопическими методами. 

При аммонизации азотнофосфатных растворов, получен- 
ных при переработке апатита и фосфоритов, степень перехо- 
да фосфатного ангидрида в твердую фазу различна (см. 
рис. 1, а) . При нейтрализации аммиаком азотнокислотных 
вытяжек, полученных из железистых фосфоритов, фосфоран- 
гидрид выделяется в осадок в ощутимых количествах уже 
при рН 1,0 — 1,5. Это связано с кристаллизацией основной 
массы фосфатов полуторных окислов, которых в растворе в 
3 раза больше, чем в азотнофосфатном растворе апатита. 
При повышении рН пульпы более 2,0 начинается кристалли- 
зация дикальцийфосфата (см. рис. 1,6), на что указывает 
увеличение степени перехода в твердую фазу наряду с Р2О5 
также СаО. Основное количество осадка дикальцийфосфата 
выделяется при рН выше 2,5. 
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При аммонизации азотнофосфатного раствора, получен- 
ного при переработке Егорьевского фосфорита, до рН 2,5 
съем влажного неотмытого осадка с фильтра составляет 
600 кг/м 2 ч, что связано с выделением в твердую фазу круп- 
нокристаллического осадка дикальцийфосфата. 






Рис. 1. Степень перехода Р 2 0 6 (а), СаО (б), Ре 2 0 3 (в), М^О (в— 5), Р (г) 
в твердую фазу при аммонизации азотнофосфатных растворов, полученных 
из различного фосфатного сырья: 1 — Егорьевский фосфорит; 2 — фосфорит 
Каратау; 3 — Вятско-Камский фосфорит; 4 — апатит 
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Основное количество соединений железа (ем. рис. 1,е) и 
-алюминия, содержащихся в растворе, переходит в осадок при 
аммонизации его от рН 1,0 до 2,0 и достигает практически 
полного осаждения при рН 2,5. Причем при одном и том же 
значении рН в твердую фазу выделяются в большей степени 
соединения железа, чем алюминия. Так, при рН 1,5 (азотно- 
фосфатный раствор из Вятского фосфорита) степень перехо- 
да соединений алюминия составляет 51,6%, а соединений же- 
леза соответственно 86,9%. Существенное выделение в твер- 
дую фазу соединений магния начинается при рН выше 1,8. 
Например, степень перехода магния в твердую фазу при 
рН= 1,5 составляет 5,35%, а при рН=2,5 соответственно 
40,40%. 

Соединения фтора при аммонизации азотнофосфатных 
растворов до рН = 2,5 переходят в осадок на 92—96% из 
всех видов сырья, кроме фосфоритов Каратау (74,7%). При 
увеличении рН до 3,0 степень осаждения фтористых соедине- 
ний составляет около 99% (см. рис. 1,г). 

С увеличением степени вымораживания нитрата кальция 
из азотнокислотной вытяжки от 70 до 90% улучшаются филь- 
трующие свойства выделяющегося при аммонизации осадка. 
При рН 2,0 съем влажного неотмытого осадка с фильтра со- 
ставляет 800 кг/м 2 ч при отношении СаО : Р2О5 в исходном 
растворе, равном 0,62 и 4000 кг/м 2 ч, при отношении 
СаО : Р 2 05=0,50. Это связано, очевидно, с тем, что при раз- 
делении пульпы, содержащей большое количество СаО, вы- 
деляющиеся кристаллы дикальцийфосфата служат как вспо- 
могательный фильтрующий материал и способствуют сокра- 
щению времени фильтрации осадка. 

Полученные результаты указывают на возможность тон- 
кой очистки азотнофосфатных растворов, полученных как 
при переработке апатита, так и фосфоритов различных ме- 
сторождений с высоким содержанием вредных примесей. 
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О ГЕОМЕТРИИ ГАЗОВОГО ФАКЕЛА В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ 
ГРАНУЛИРОВАННЫХ УДОБРЕНИЙ В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ 

СЛОЕ 

Одним из перспективных способов получения гранулиро- 
ванных минеральных удобрений является использование ап- 
паратов псевдоожиженного слоя. Техника псевдоожижения, 
с необычайной быстротой внедрившаяся в ряд отраслей про- 
мышленности, открывает широкие перспективы для произ- 
водства гранулированных удобрений. Однако вопросы гра- 
нулирования в псевдоожиженном слое изучены в -настоящее 
время далеко не достаточно. Богатой и разносторонней прак- 
тике, как это часто имело место в истории техники, проти- 
востоит недостаточная полнота теоретических исследований. 
В основу разработанных математических моделей процесса 
гранулирования химических продуктов в аппаратах кипяще- 
го слоя [1 — 5] положены следующие физические представле- 
ния [1]: распыленные пневматической форсункой капли рас- 
твора гранулируемого продукта движутся в факеле газовой 
струи, участвуя в то же время в процессе массообмена 
(сушка, нейтрализация). При этом принимается допущение, 
что факел струи в кипящем слое согласно гипотезе Шаховой 
[7] состоит из двух зон: чисто газовой и двухфазной, состоя- 
щей из газа и присоединенных частиц слоя (граница зон 
определяется скоростью свободного витания частиц). 

Осаждаясь на гранулах слоя, капли растекаются по их 
поверхности тонкой пленкой раствора. Под действием тепла 
ожижающего агента влага, содержащаяся в растворе, выпа- 
ривается, из него выкристаллизовывается гранулируемый ма- 
териал, который и дает приращение массы гранулы. 

Стабильность технологического режима работы грануля- 
тора во многом определяется параметрами работы распыли- 
вающего устройства и, в частности, геометрическими харак- 
теристиками факела форсунки. При этом одними из Наибо- 
лее важных величин являются максимальный радиус и даль- 
нобойность газового факела, определяемые по формулам 




( 1 ) 


8—867 
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^ЭКВ Ц 0 в / Рг ( 1 4~ *■) 
0,366С 2 г; вит У 0,5р сл 


( 2 )' 


где и 0 , и т * — скорость газового потока: начальная, в макси- 
мальном сечении струи, м/с; о вит — скорость витания частиц 
слоя, м/с; г экв — эквивалентный радиус сопла форсунки, м; 
рг, Рсл — плотность: газа, слоя, кг/м 3 ; к — начальная концен- 
трация струи, кг раствора/кг распиливающего воздуха; С ь 
С 2 — коэффициенты. 

Уравнения (1) и (2) дают хорошее совпадение с экспери- 
ментальными данными при известных из опыта коэффициен- 
тах С\ и С 2 . А. Г. Минаев [8] считает, что значения этих ко- 
эффициентов определяются только гидродинамикой слоя и 
могут быть рассчитаны по уравнениям 

Сі = 0,81Аг~°’ 115 Ке°’ 32 ; (3) 

< 4 > 

где Аг и Ке — критерии Архимеда и Рейнольдса для частиц 
слоя; р'п — плотность пограничной зоны «газ — твердые ча- 
стицы» факела струи, кг/м 3 . Коэффициент С\ характеризует 
динамику изменения газовой зоны, а коэффициент С 2 — зоны 
«газ — твердые частицы» по длине факела. 

Ранее [6] нами было показано, что уравнение (4) не 
имеет физического смысла. Действительно, истечение свобод- 
ной затопленной струи является частным случаем истечения 
струи в псевдоожиженный слой (при р сл = р г ). Поэтому при 
рсл-^Рг коэффициент С 2 должен стремиться к нулю (отсут- 
ствие частиц в струе). Однако при расчете коэффициента С 2 
по выражению (4) этого не происходит. В связи с этим воз- 
никает необходимость в уточнении расчетной формулы для 
определения величины С 2 . 

Как известно [1, 3, 4], газовую струю, истекающую в 
псевдоожиженный слой, можно по аналогии со свободной за- 
топленной струей разделить на два участка: начальный (уча- 
сток постоянной осевой скорости потока) и основной (уча- 
сток падающей скорости газа). После скоростей в основном 
участке струи описывается формулой Шлихтинга [9] : 


поэтому логично предположить, что на начальном участке 
происходит формирование профиля скоростей от равномерно 
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распределенного до профиля, описываемого выражением (5). 
Таким образом, для переходного сечения струи можно запи- 
сать 


^вит 

«о 


\ ^Г+ Ь Г 'Г / 


(6) 




где Ь г и Ь г. т — соответственно толщины пограничного слоя 
газовой зоны и зоны «газ — твердые частицы», определяе- 
мые по выражениям 


6 = С, ит ~ Ѵвт х ; 

и т "Ь ^вит 

(7) 

Ь г. т — С2Х. 

(8) 


Подставляя выражения (7) и (8) в уравнение (6) и ре- 
шая его относительно коэффициента С 2 , получаем 


С 2 = С, 


Цр— 

« 0 + Ѵ в 


У {'-Ѵ^ 


( 9 ) 


Анализ выражения (9) показывает, что коэффициент С 2 
зависит не только от гидродинамики псевдоожиженного слоя, 
но и от начальной скорости истечения струи: с увеличением 
скорости истечения С 2 уменьшается. При понижении плотно- 
сти слоя С 2 также уменьшается. В предельном случае, при 
рсл = Рг, скорость витания частиц, а следовательно и коэффи- 
циент С 2 , принимают значения, равные нулю. Таким образом, 
выражение (9) находится в полном соответствии с классиче- 
ской теорией истечения затопленных струй. В таблице пред- 
ставлены значения коэффициента С 2 , рассчитанные по урав- 
нениям (4) и (9) при различных начальных скоростях исте- 
чения струи в монодисперсный превдоожиженный слой с диа- 
метром частиц 1 мм и плотностью 1300 кг/м 3 . Из данных таб- 
лицы видно, что при рабочих скоростях истечения газа 
150-У300 м/с и порозности слоя е=0,65-у0,80 коэффициент 
С 2 , определенный по' уравнению (4), имеет среднее значение 
по отношению к коэффициенту С 2 , рассчитанному по выра- 
жению (9). 

При этом максимальное и среднее расхождение значений 
соответственно составляет 32 и 11%. Следует, однако, отме- 
тить, что при снижении начальной скорости истечения струи 
расхождение значений коэффициентов, определенных по 


8 * 
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Значения коэффициента С 2 , рассчитанные по выражениям (4) и (9) 


Порозность 
слоя, е 

Начальная ско- 
рость истечения 
Ча, м/с 

С, 

по формуле 
(3) 

с 2 

по формуле 
(4) 

С 2 

по формуле 
(9) ' 

0,65 

150 

0,940 

0,07 

0,103 


200 



0,088 


300 



0,071 

0,70 

150 

1.023 

0,08 

0,108 


200 



0,093 


300 



0,075 

0,75 

150 

1,108 

0.094 

0,121 


200 

- 


0,103 


300 



0,083 

0,80 

150 

1,151 

0,110 

0,126 


200 



0,108 


300 



0,086 


уравнениям (4) и (9), возрастает. Это, на наш взгляд, гово- 
рит о целесообразности определения коэффициента С 2 по 
уравнению (9). 

Для проверки адекватности выражения (9) было прове- 
дено экспериментальное исследование аэродинамики неогра- 
ниченной газовой струи в псевдоожиженном слое [6]. Цель 
исследований заключалась в измерении осевой скорости по- 
тока в различных сечениях газового факела. Для этого ис- 
пользовался пневмометрический метод. Чтобы избежать ис- 
кажения поля скоростей при введении в факел трубки 
Пито— Прандтля, последняя была изготовлена из медицин- 
ских игл диаметром 1 мм. 

Результаты опытов представлены на рисунке в виде гра- 
фических зависимостей безразмерной осевой скорости газа 
от безразмерного расстояния ( х с — расстояние от сопла до 
точки, в которой скорость струи в два раза меньше началь- 
ной). Кривая этого рисунка рассчитана с помощью матема- 
тической модели струи [6, 7] с использованием выражения 
(9), точки — экспериментальные данные, полученные при ис- 
следовании процесса истечения неограниченной струи в псев- 
доожиженный слой частиц риса и гранул сульфата аммония, 
а также заимствованные из диссертаций Минаева и Листов- 
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цевой, исследовавших развитие изотермической [8] и неизо- 
термической [10] струй в псевдоожиженном слое частиц 
алюмосиликатного катализатора. 

Удовлетворительное совпадение расчетного и эксперимен- 
тального профилей безразмерной осевой скорости струи под- 


о— і 
□ — 2 



Профиль безразмерной осевой скорости струи в псев- 
доожиженном слое: 1 — й сл =2,2 мм; №=2,4; и 0 — 

=88,4 м/с; 2 — <2 СЛ = 2,2 мм; №=2,4; «0=95,5 м/с; 

3 — й сл = 2,2 мм; №=2,7; «о=95,5 м/с; 4 — Л сл — 

= 2,2 мм; №=2,1; ц 0 = 68,2 м/с; 5 — гранулирован- 
ный сульфат аммония, гі сл =1,3 мм, №=3,5; « 0 = 

= 74,8 м/с; 6 — алюмосиликатный катализатор; 

^сл=1>73 мм; №=1,0; « о = 99,0 м/с [8]; 7- — алюмо- 
силикатный катализатор, <2 СЛ =2,25 мм; №=1,0; 

«о=58,2 м/с; / 0 = 87 °С; / с Л =27°С [10] 

тверждает справедливость уравнения (9) и показывает воз- 
можность использования его для практических расчетов. 
Кроме того, интересно отметить, что предложенный метод 
определения коэффициента С 2 может быть с достаточной 
точностью применен и при расчете неизотермической струи. 
Последнее обстоятельство является весьма ценным с точки 
зрения практических расчетов процессов грануляции, так как 
при осуществлении процесса гранулирования минеральных 
удобрений в псевдоожиженном слое всегда имеет место ис- 
течение неизотермической газожидкостной струи. 
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УДК 542.74.631.841.1 

В. С. Романов, В. Я. Лебедев, Е. П. Барулин, 

В. Н. Кисельников 

СУШКА МИНЕРАЛЬНЫХ СОЛЕИ В ДВУХСТУПЕНЧАТОЙ 
ЦИКЛОННОЙ СУШИЛКЕ 

В многотоннажных производствах минеральных солей осо- 
бое значение приобретает создание и внедрение экономичных 
сушильных аппаратов большой единичной мощности. В на- 
стоящее время сушка многих неорганических солей, таких, 
как сульфат аммония, хлористый натрий, хлористый калий 
и т. п., осуществляется в аппаратах с псевдоожиженным 
.слоем. Однако минеральные соли при их обезвоживании 
склонны к агрегированию и комкообразованию. Объясняется 
это тем, что насыщенный раствор, находящийся на поверх- 
ности кристаллов, способствует слипаемости частиц и обра- 
зованию затем агломератов соли, в результате чего наблю- 
дается нарушение нормального процесса псевдоожижения. 
Следует отметить, что в процессе сушки таких продуктов в 
результате прогрева частиц концентрация насыщенного рас- 
твора непрерывно повышается, т. е. энергия связи влаги с 
материалом при снижении влагосодержания постепенно воз- 
растает. Очевидно, что высушивание минеральных солей бы- 
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ло бы целесообразным вести при высоких температурах 
сушильного агента, но в ряде случаев это становится невоз- 
можным из-за специфических свойств обрабатываемых ма- 
териалов. Так, например, при обезвоживании сульфата ам- 
мония в аппаратах с кипящим слоем происходит заплавле- 
ние газораспределительных решеток содержащимися в ис- 
ходном продукте легкоплавкими органическими примесями. 
К числу других недостатков сушилок с псевдоожиженным 
слоем отнесем следующие: истирание частиц и значительный 
унос мелкодисперсного продукта с отходящими газами, что 
вызывает необходимость установки громоздких и дорогостоя- 
щих пылеочистных устрйетв; сложность равномерного рас- 
пределения псевдоожижающего агента по сечению газорас- 
пределительного устройства в аппаратах большой производи- 
тельности; значительные гидравлические сопротивления ап- 
парата, удельные расходы тепла и воздуха. 

Весьма перспективным, на наш взгляд, является приме- 
нение циклонных сушилок для высушивания материалов, со- 
держащих в основном поверхностную влагу. В этих аппара- 
тах при незначительном времени пребывания обрабатывае- 
мого продукта удается не только резко интенсифицировать 
сушильный процесс за счет транспортировки частиц воздуш- 
ным потоком с высокой относительной скоростью и повыше- 
ния температуры теплоносителя, но и в значительной степе- 
ни устранить указанные выше недостатки установок с кипя- 
щим слоем. 

Нами разработана двухступенчатая циклонная сушилка, 
предназначенная для термообработки разнообразных по 
своим свойствам зернистых материалов (рисунок). Работа 
аппарата заключается в следующем: влажный продукт через 
бункеры 1 , установленные на крышках циклонных камер 2 , 
подается в 2 , где подхватывается струями теплоносителя, по- 
ступающего из аппарата 3 и содержащего пылевидные час- 
тицы уноса. В камерах 2 в режиме нисходящего закрученно- 
го потока осуществляется предварительная подсушка мате- 
риала. При этом происходит аэродинамическая очистка от- 
ходящего из сушилки газа. Механизм пылеочистки подробно 
рассмотрен нами в [1]. Свежий теплоноситель через сопла 
пневмопитателей 4 направляется в циклонную камеру <?, где 
происходит окончательная досушка материала до заданной 
конечной влажности. 

Существенными достоинствами этой сушилки является 
•следующие: более полное использование тепла сушильного 
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ЬлаЖНРШ материал 


агента, что значительно улучшает технико-экономические по- 
казатели процесса; аэродинамическая очистка выбрасывае- 
мого газа, т. е. установка относится к группе безуносных ап- 
паратов; незначительное гид- 
равлическое сопротивление ап- 
парата, которое в 2 — 3 раза 
меньше сопротивления наибо- 
лее распространенных цикло- 
нов типа НИИОГАЗ: незначи- 
тельное время пребывания 
материала в аппарате (2 — 5 с)- 
На данной установке были 
выполнены исследования про- 
цесса сушки различных мате- 
риалов, содержащих в основ- 
ном поверхностную влагу. Не- 
которые результаты по сушке 
сульфата аммония, хлористого 
натрия, хлористого калия в 
пилотной сушилке приведены в 
таблице. 

Основные размеры пилот- 
ной установки: диаметр верх- 
них камер 200 мм, диаметр 
нижней камеры 300 мм, общая 
высота установки 2000 мм. 

С целью выяснения влия- 
ния геометрических размеров 
на процесс сушки была прове- 
дена дополнительная серии 
опытов в геометрически подоб- 
ных аппаратах диаметром 75 
и 150 мм. 

Результаты проведенных 
исследований по кинетике 
сушки минеральных солей с 
точностью ±20% описывается следующими уравнениями: 
а) для верхней ступени 

и 



Схема двухступенчатой циклон- 
ной сушилки: 1 — загрузочные 
бункеры; 2 — циклонные камеры; 
3 — циклонный аппарат; 4 — соп- 
ла пневмопитателей 


«1 — и 

б) для нижней ступени 

= А, Ре 

11 . — 11 * ѵ 


А , Р е ~ 0 ' 11 К о 0 ’ 81 Ро°’ 46 р.' 


, 46 .. 0,44 . 


-°’ 13 Ко 0 ' 45 Ро°’ 2 >см 2 


( 1 ) 


( 2 ) 
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Результаты экспериментальных исследований по сушке минеральных солей 
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где постоянные Аі и Л 2 определяются свойствами высушивае- 
мых продуктов. Значения этих величин приведены в таблице. 

Оценка гидродинамической обстановки в циклонных ка- 
мерах и времени нахождения материала в зоне сушки про- 
изводилась по результатам решения следующей системы 
уравнений [2]: 

1) уравнение движения твердых частиц: 




2) уравнение момента количества движения: 


( 3 ) 



внеш # 


( 4 ) 


3) уравнение кинематики: 

йг=№ І йт, 


( 5 ) 


где Ко = критерий Коссовича; Ро = — критерий 

с м а т ѵ Г 

Фурье; ц р =-^ — расходная концентрация; Ке= — кри- 
терий Рейнольдса; а =— ^ коэффициент температуропро- 

^мРм 

водности; т — масса частицы; ѵ г , ]Ѵ — скорость газа и ча- 
стиц; 2Р — сумма сил, действующих на частицу; Ь г — момент 
количества движения относительно оси г; 2АГ внеш — сумма 
моментов внешних сил; Н — высота циклона. 

На основании проведенных исследований была спроекти- 
рована опытно-промышленная установка для сушки сульфа- 
та аммония мощностью 20 т/ч высушенного продукта. Уста- 
новка принята к внедрению одним из предприятий Горьков- 
ской области. 
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УДК 542.65:661.482 

А. Г. Балыков, В. К. Гаркун, Р. Ю. Зинюк, 

И. Б. Гавриленко 

О СИНТЕЗЕ ДВОЙНОЙ СОЛИ ФТОРИДА-КРЕМНЕФТОРИДА 

АММОНИЯ 

Впервые о возможности химического взаимодействия меж- 
ду фторидом и кремнефторидом аммония было упомянуто 
в работе [1]. В качестве продукта взаимодействия было вы- 
делено соединение, которому на основании химического ана- 
лиза приписали формулу ЗЫН 4 Р-25іРг. Впоследствии эмпи- 
рическая формула была уточнена — (МН 4 ) 3 5іР 7 [2]. 

Известно [3], что комплексный ион с координационным 
числом 7 стабилен при соотношении радиусов центрального 
атома и лиганда более 0,59. Между тем отношение радиусов 
ионов 5і+ 4 и Р~ равно 0,48. Действительно, рентгеноструктур- 
ное исследование кристаллов, полученных по методике [1], 
показало [4], что в них нет групп 5іР 7 3 “ в отличие, напри- 
мер, от 2гР 7 3_ [5], а присутствуют ионы ИН 4 +, Р _ и ЗіР 6 2_ . 
Условия выделения двойной соли из водных растворов были 
уточнены при изучении растворимости в системе вода — фто- 
рид аммония — кремнефторид аммония [6]. При температу- 
ре 25 °С двойная соль в качестве единственной донной фазы 
может находиться в инконгруэнтном равновесии в насыщен- 
ном растворе, содержащим от 44,6% фторида аммония и 
1,54% кремнефторида аммония до 21,4% фторида аммония и 
7,15% кремнефторида аммония. 

В ходе настоящего исследования показано, что продукт, 
полученный перетиранием эквимолярной смеси фторида и 
кремнефторида аммония в течение 30 мин, судя по рентгено- 
грамме, содержит в качестве основной фазы двойную соль, 
образующуюся при контакте кристаллических солей. На ри- 
сунке приведен ИК-спектр данной соли (кривая 6). По свое- 
му характеру он сходен со спектром кремнефторида аммония 
(кривая 2). Основным признаком, указывающим на присут- 
ствие двойной соли, является резкое усиление полосы 
1408 см -1 в дублете, характерном для спектра кремнефтори- 
да аммония. В спектре (МН^ЗіРв соответствующая полоса 
слабая, а полоса 1430 см -1 — сильная, в случае же двойной 
соли наблюдается обратная картина. Полученные данные со- 
гласуются с приведенным в литературе ИК-спектром данной 
двойной соли. 
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ИК-спектры некоторых фтораммонийных соединений: I — 
фторид аммония; 2 — кремнефторид аммония; 3 — соот- 
ветствует смеси 4 в таблице; 4 — соответствует смеси 3 
в таблице; 5 — соответствует смеси 7 в таблице; 6 — двой- 
ная соль (МН 4 ) 2 8 іРб-МН 4 Р; 7 — соответствует смеси 5 в 
таблице; 8 — соответствует смеси 1 в таблице 


Изучены также условия образования двойной соли при 
-возгонке смесей фторида и кремнефторида аммония. Грубо 
смешанные (без растирания) смеси солей (навески по 10 г) 
с мольным соотношением ЫН 4 Р : (НН 4 ) 2 5іР 6 от 2 : 1 до 4:1 
нагревали при температуре 360 °С в закрытом разборном ци- 
линдрическом сосуде из фторопласта-4. Пары конденсиро- 
вались в холодной части сосуда. Возгон и остаток подвергали 
ИК-спектроскопическому и рентгенофазовому анализу. Для 
смеси с мольным соотношением ІМН 4 Р : (ЫН 4 ) 2 5іР 6 4:1 ис- 
следовали пробы двух фракций возгона, сконденсировавших- 
ся на границе горячей и холодной частей сосуда (возгон 1) 
и в конце холодной части сосуда (возгон 2). Из таблицы вид- 
но, что с началом нагрева в возгоне преобладает фторид ам- 
мония и неизвестная фаза, характеризующаяся следующими 
межплоскостными расстояниями, ответственными за наиболее 
интенсивные линии на рентгенограмме: 

4 = 3,67, 2,91, 2,66, 2,26, 1,89, 1,87, 1,28 А. 


Найденные кристаллические фазы при совместной возгонке фторида 
и кремнефторида аммония 


Исходное моль- 
ное соотноше- 
ние 

Ш 4 Р: (МН 4 ) 2 ЗіРб 

Степень 
возгонки 
(% от на- 
вески) 

№ 

п/п 

Фазы, зафиксированные на 
рентгенограммах 

2 : 1 

70 

1 

2 

(ІЧН 4 ) 2 5іРб-|-1ЧН4р (возгон) 

(ІЧН 4 ) 2 ЗІР 6 + (Ш 4 ) 2 5іР 6 • КН 4 Р 
(остаток) 

3: 1 

30 

3 

4 

МН 4 Р и следы неизвестной фазы 
(возгон) 

Ш 4 Р+ (ЫН 4 ) 2 $ІР 6 + (ЫН 4 ) 2 5ІР 6 ■ ИН, 
(остаток) 

4 : 1 

40 (легколе- 
тучая 
фракция) 

5 

ИРЦР и следы неизвестной фазы 
(возгон) 


20 (трудно- 

6 

(Ш 4 ) 2 5іР 6 -|^КіН 4 ) 2 5іРб-Ш 4 Р 


летучая 

фракция) 

7 

(возгон) 

Ш 4 Р+(МН 4 ) 2 ЗІР 6 -МН 4 Р (остаток) 
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Присутствие новой фазы не изменило кардинальным об- 
разом характер ИК-спектров, что указывает на отсутствие 
сильных взаимодействий, отличных от тех, которые имеют 
место в молекуле фторида аммония (на рисунке кривые 
3 - 5 , 7 , 8 ). 

При продолжении возгонки из паров конденсируются 
кремнефторид аммония и двойная соль (МН 4 ) 2 5іР 6 -МН 4 Р. На 
примере смеси с мольным соотношением ЫН 4 Р : (МН 4 ) 2 5іР 6 , 
равным 4:1, показана возможность раздельной конденсации 
фтористых солей — кремнефторид аммония и двойная соль 
осаждаются раньше, а фторид аммония — позже, в более хо- 
лодной части сосуда. Это позволяет организовать очистку 
фтораммонийных солей от кремния. 
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УДК 631.893.12(088.8) 

В. Д. Овчинников, Л. И. Гуляева* 

ПОЛУЧЕНИЕ ДВОЙНОЙ СОЛИ ХЛОРИДОВ АММОНИЯ И МЕДИ 

Высокая производительность полей нечерноземной зоны 
может быть достигнута лишь путем комплексного питания с 
учетом региональных особенностей состава почв и природных 
условий. Значительная площадь Нечерноземья падает на 
районы с торфяными почвами, требующие внесения ряда ми- 
кроудобрений, в том числе медьсодержащих. Эффективность 
использования медьсодержащих удобрений на торфяных поч- 
вах достигает 47 — 79 руб. с гектара [1]. 

* Работа выполнена под руководством доц. П. П. Кима. 
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Роль^ меди на таких почвах как микроэлемента питания 
растений исключительна велика, поскольку она участвует в 

I фотосинтезе, регулирует образование белковых веществ и ви- 
таминов, способствует стойкости растений к грибковым забо- 
леваниям и предотвращает бесплодие растений. Высокая 
стоимость медного купороса и медьсодержащих порошков 
ставит перед необходимостью использования в качестве 
медьсодержащих компонентов отходов различных произ- 
водств. Применение пиритных огарков для этой цели нельзя 
признать удовлетворительным. При внесении огарка проис- 
ходит пересыщение почвы железом, что усиливает ретрогра- 
дацию фосфатов. При внесении 1 т меди вносится 150 

1 80 т железа (содержание железа в огарке равно 45—47% 
[2]). В связи с этим важное значение приобретает разработ- 
ка технологии получения соединений меди на основе различ- 
ных отходов. Значительными по объему являются отходы 
производства печатных плат в виде отработанных травиль- 
ных растворов, содержащих хлорид меди. Состав травильных 
растворов различен на различных предприятиях. Концентра- 
ция железа меняется от 70 до 180 г/л, меди от 25 до 122 г/л, 
причем чем выше концентрация, железа, тем выше концентра- 
ция меди в отработанном растворе. 

Исследованием условий регенерации травильных раство- 
ров установлена [3] возможность выделения из них меди в 
виде двойной соли. 

В работе использовали искусственно приготовленные рас- 
творы. Осаждение меди из термостатированного раствора 
осуществляли путем добавления хлорида аммония. По окон- 
чании опыта твердую и жидкую фазы разделяли фильтра- 
цией и анализировали на содержание меди [4], железа [5] 
и аммония [6]. Твердую фазу идентифицировали кристалло- 
оптическим и рентгеноструктурным анализами. Были опреде- 
лены зависимости степени осаждения меди и степени соосаж- 
дения железа от концентраций Ре 3 + (Сре ,+ ) и количества до- 
бавляемого ІЧН 4 С1 (К) для двух концентраций меди 
(С Си з+) — 30 и 50 г/л при температуре — 3°С и времени осаж- 
дения 20 мин. Выбор температуры обусловлен предваритель- 
ными опытами, которые показали, что при уменьшении тем- 
пературы до — 3 °С происходит наиболее резкое возрастание 
степени осаждения меди. Дальнейшее уменьшение темпера- 
туры незначительно увеличивает степень осаждения. 

Концентрация ионов железа менялась от 10 до 150 г/л, 
а количество добавляемого хлорида аммония от 150 до 
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400% от стехиометрического соотношения аммония и меди в 
двойной соли. 

С увеличением концентрации железа до 75—100 г/л сте- 
пень осаждения резко возрастает. Последующее повышение 
концентрации железа в растворе практически не влияет на 
полноту осаждения меди. С увеличением К и концентрации 



Рис. 1. Зависимость степени осаждения меди 
от концентрации Ре 3+ : 

1. С С|1 2+=30 г/л; К = 300 % ; 

2. С Си 2+=50 г/л; /(=150%; 

3. С Си 2 + = 50 г/л; /(=300%. 

меди в исходном растворе снижение темпа роста начинается 
при более низкой концентрации железа (рис. 1). Так, при 
/(=300% и концентрации Си 2 + 30 г/л резкий рост степени 
осаждения наблюдается до концентрации железа 100 г/л, 
тогда как при содержании в растворе 50 г/л Си 2 + до 50 — 
75 г/л. 

С увеличением количества добавляемого хлорида аммо- 
ния происходит вначале резкий рост степени осаждения ме- 
ди, а затем замедление роста вплоть до постоянного значе- 
ния при концентрации Ре 3+ 100 и 150 г/л (рис. 2). При кон- 
центрации Си 2+ 50 г/л и Ре 3+ 150 г/л количество добавляе- 
мого ЫН 4 С1 практически не влияет на степень осаждения ме- 
ди. Зависимость степени соосаждения железа от концентра- 
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ции железа в исходном растворе представлена на рис. 3. 
С увеличением концентрации Ре 3+ степень соосаждения по- 
вышается, но чем выше концентрация железа, тем положе 
становятся кривые. При этом для концентрации меди 30 г/л 
степень соосаждения железа становится практически посто- 
янной величиной. Зависимость содержания двойной соли в 



Коли ѵе стёо Щ % от стехиометрии 


Рис. 2. Зависимость степени осаждения меди от 

количества добавляемого ЫН 4 С1: 

1. С с и 2+ = 30 г/л; С Ре з+ = 100 г/л; 

2. С Си 2+=30 г/л;/ С Ре з+ = 150 г/л; 

3. С Си 2 +— 50 г/л; С Ре з+ =30 г/л; 

4. С Си 2+=50 г/л; Ср е з+ =50 г/л; 

5. С Си 2+=50 г/л; Ср е з+ =150 г/л; 

6. С Си 2+=50 г/л; С Ре з+ =100 г/л. 

осадке от количества добавляемого ЫН 4 С1 при различных 
концентрациях железа приведена на рис. 4. Часть кривых 
имеет экстремальный характер, с максимумом при К— 25%. 
При этом крутизна кривых убывает с увеличением концен- 
трации железа. Наиболее пологая кривая при Ср е 3+ = 100 г/л, 
а при Сре 3+ = 150 г/л кривая не имеет максимума. Аналогич- 
ные кривые были получены и для Сси 2+ = 30 г/л, но при этой 
концентрации меди максимум, который наблюдался уже при 
/С =300% , исчезает при Ср е 3+ = Ю0 г/л, а наиболее пологая 
кривая получается при Ср е 3+ =75 г/л. Таким образом, харак- 
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Рис. 3. Зависимость степени соосаждения 
железа от концентрации Ре 3+ : 

1. С Си 2+=30 г/л; К = 250%; 

2. С Си ат=50 г/л; /<=400%. 

3. С Си 2 + = 50 г/л; /(=250%; 

4. С с „ 2 + = 50 г/л; /(=400% 



КолиѵестЕо ЩСе, % от стехиометрии 

Рис. 4. Зависимость содержания двойной соли ѵ 

в осадке от количества добавляемого ІЧН4СІ: кон- 
центрация Си 2+ : 50 г/л; концентрация Ре 3+ : 

I — 30 г/л, 2 — 75 г/л, 3 — 100 г/л, 4 — 150 г/л 
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тер кривых зависит не от абсолютного значения концентра- 
ции железа, а от отношения — — — . Чем больше это отно- 

С с 2+ 


шение, тем положе кривые и при отношении, равном 3, мак- 
симум исчезает. 

При отношении более 3 содержание двойной соли в осад- 
ке постоянно убывает и чем больше это отношение, тем 
убыль происходит быстрее. 

Проведенными исследованиями установлены следующие 
оптимальные условия: Сси 2+ = 50 г/л, Ср е 3+ =75 г/л, К= 250%. 
При этом получается осадок следующего состава: двойная 
соль — 74,56%,' РеСІз (Ре 3+ ) — 16,77% (5,78%), Ш 4 С1 — 

8,67%, т. е. в продукте, полученном при этих условиях, со- 
держится 17% меди, 10% азота в аммонийной форме, а со- 
держание железа не превышает 6%. При этом предположи- 
тельная стоимость 1 т % меди будет находиться в пределах 
7 — 8 руб., в то время как стоимость 1 т % меди в порошках, 
составленных на основе Си50 4 равна 28 — 32 руб. [2]. 
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Ранее было показано [1]. что при введении в фосфорно- 
кислотный раствор ионов аммония можно получить в дигид- 
ратном режиме растворы с концентрацией 38 — 42% Р2О5. 
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При этом технологические показатели процесса экстракции 3 
остаются на высоком уровне, а фильтрующие свойства фос- 
фогипса улучшаются. 

Равновесие в системе СаО — Р2О5 — ЫН 3 — НгО, как и част- 
ных составляющих ее систем, изучено весьма подробно в 
широком диапазоне температур и концентраций компонен- 
тов [2, 3, 4]. Однако в литературе не обнаружили данных 
о свойствах неравновесных растворов в указанной системе 
при изменении содержания аммиака в области, далекой от 
образования насыщенных растворов. Такие сведения необхо- 
димы для регулирования концентрационного режима эк- 
стракции, а также промывки фосфогипса в условиях непре- 
рывного разбавления раствора, когда возможно выделение в 
твердую фазу дикальцийфосфата, что связано с потерями 
Р2О5 и ухудшением условий фильтрования осадка. 

Ниже приводятся результаты экспериментального иссле- 
дования, имевшего своей целью определение неравновесной 
концентрации Са +2 (выраженной через СаО) в частично ам- 
монизированных растворах фосфорной кислоты, твердая фаза 
которых соответствует дикальцийфосфату. 

Опыты проводили, изменяя концентрации компонентов в 
следующих пределах: Р 2 0 5 — 5— 20%, ЫН 3 — 0— 2,2%. Тем- 
пературу варьировали от 40 до 80 °С. В опытах использовали 
ортофосфорную кислоту, окись кальция и моноаммонийфос- 
фат марки х. ч. 

Определенное количество раствора заданного состава за- 
ливали в трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и уста- 
новленную в термостат. Раствор термостатировали в тече- 
ние 30 40 мин. Постоянство температуры в термостате под- 
держивали с точностью до ±0,1 °С. По истечении указанно- 
го времени в раствор вносили заведомо избыточное количе- 
ство окиси кальция. 

Продолжительность перемешивания суспензии, характери- 
зовавшаяся достижением практически неизменяющейся в не- 
скольких последовательно отобранных пробах концентрации 
окиси кальция, составляла 1 — 2 ч. Как известно, установле- 
ние в подобной системе истинного равновесия связано с бо- 
лее длительным временем контакта твердой и жидкой фаз 
[2]. Принятая продолжительность проведения опытов, а так- 
же характеристики растворов соответствуют осуществлению 
процесса в реальных условиях. При этом, как показали ре- 
зультаты определения растворимости СаО, в отсутствие ио- 
нов аммония, при концентрации фосфорной кислоты 5 и 10%, 
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Р2О5 и температуре 40 °С достигаемые значения концентра- 
ции СаО соответствуют концентрации насыщенных раство- 
ров [2]. ч 

Изохроны растворимости окиси кальция в частично ам- 
монизированных растворах фосфорной кислоты определяли 
с применением метода математического планирования, ис- 
пользуя полный факторный эксперимент [5]. Растворимость 
окиси кальция исследовали в зависимости от изменения кон- 
центрации в растворе аммиака (См), Рг0 5 (С р ) и темпера- 
туры (і). Одновременно фиксировали значения рН исходных 
(рН°) и конечных растворов. Верхний предел содержания 
аммиака в растворе установлен на основании предваритель- 
ных опытов, показавших, что при концентрации 2,5% N1+ 
растворимость соединений кальция резко уменьшается и 
приближается к нулю. * 

В результате проведения опытов по матрице полного фак- 
торного эксперимента, проверки значимости коэффициентов 
и адекватности модели получена следующая зависимость в 
виде неполного квадратичного уравнения растворимости оки- 
си кальция (Усао) в аммонизированной фосфорной кислоте: 

Усао = 1 ,803—0,788*! + 1 ,252*2—0, 1 97* 3 — 

— 0,249*1*2+0, 1 03*і*з — 0,092*2*3, 

где *ь * 2 , *з, соответственно, кодированные [5] значения 
факторов См, С р , і. 

Значения растворимости окиси кальция, рассчитанные по 
полученному уравнению, приведены в таблице. 

Полученные данные указывают на неравновесное (пере- 
сыщенное) состояние образующихся растворов. Лишь при 
концентрации кислоты до 10% Р2О5 при 40 °С содержание 
окиси кальция в отсутствие ионов аммония за 2 ч достигает 
равновесного его значения. Во всех остальных случаях оно 
больше, чем при равновесии. Относительное пересыщение 
растворов сравнительно невелико и составляет в среднем 
3,5 — 4,5% при 40 °С и 6 — 10% при 80 °С. В остальном дан- 
ные о растворимости окиси кальция в разбавленных раство- 
рах фосфорной кислоты в отсутствие ионов аммония по свое- 
му характеру хорошо согласуются с известными сведениями 

[4]. 

В аммонизированных растворах фосфорной кислоты рас- 
творимость окиси кальция резко уменьшается и тем в боль- 
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Изохрона растворимости СаО в аммонизированных растворах 
фосфорной кислоты. Продолжительность контакта фаз — 2 ч 


Концентра- 
ция Р 2 О 5 , 

% 

Равновесная 
концентра- 
ция СаО, 

% 

Концентрация СаО (%) при содержании 
МНз (%) 

0 

0,2 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

2,2 



Температура 

О 

О 

О 





5 

1,40 

1,44 

1,31 

1,12 

0,791 

0,465 

0,139 

0,09 

10 

2,61 

2,54 

2,38 

2,13 

1,72 

1,32 

0,91 

0,744 

15 

3,56 

3,64 

3,44 

3,15 

2,66 

2,17 

1,68 

1,48 

20 

4,50 

4,74 

4,51 

4,16 

3,59 

3,02 

2,44 

2,21 



Температура 

60 °С 





5 

1,14 

1,22 

1,11 

0,940 

0,664 

0,388 

0,112 

0,0016 

10 

2,14 

2,25 

2,11 

1,90 

1,54- 

1,18 

0,819 

0,676 

15 

3,12 

3,29 

3,11 

2,85 

2,41 

1,97 

1,53 

1,35 

20 

4,04 

4,33 

4,12 

3,80 

3,28 

2,76 

2,23 

2,02 



Температура 

ОО 

О 

о 

О 





5 

0,88 

0,989 

0,899 

0,763 

0,537 

0,311 

0,085 

0,005 

10 

1,67 

1,97 

1,84 

1,66 

1,35 

1,04 

0,731 

0,608 

15 

2,80 

2,94 

2,79 

2,55 

2,16 

1,77 

1,38 

1,22 

20 

3,57 

3,92 

3,73 

3,44 

2,97 

2,50 

2,02 

1,83 


шей степени, чем больше концентрация аммиака, меньше 
концентрация кислоты и выше температура. С увеличением 
концентрации 1МН 3 в фосфорной кислоте от нуля до 2,2% 
растворимость окиси кальция уменьшается при концентрации 
10 и 15 — 20% Р2О5 соответственно в 5 — 3 раза и 2,5 — 2 раза, 
в меньшей мере изменяется в зависимости от температуры 
(ем. таблицу). Это, очевидно, связано с увеличением степе- 
ни нейтрализации фосфорной кислоты или, что то же самое, 
величины мольного отношения аммиака и фосфорной кисло- 
ты в растворе (а). В диапазоне изменения содержания МН 3 
от 0,2 до 2,2% величина а прямолинейно возрастает в зави- 
симости от концентрации ЫН 3 при всех изученных концен- 
трациях кислот (рисунок). Как видно, использованные ам- 
монизированные растворы фосфорной кислоты представляют 
собой при концентрации 5% Р2О5 и содержании 1ЧН 3 — 1,2% 
смеси фосфорной кислоты и моноаммонийфосфата, при боль- 
шем содержании N1% смешанные растворы моно- и диаммо- 


134 


нийфосфата, а при концентрациях 10, 15 и 20% Р2О5 во всем 
диапазоне изменения концентрации Ш 3 только смеси фос- 
форной кислоты и моноаммонийфосфата. 

Влияние степени нейтрализации фосфорной кислоты, вы- 
раженной величиной а, или содержания фосфатов аммония 
на изохронную растворимость окиси кальция является слож- 



Степень нейтрализации фосфорной кислоты в зави- 
симости от содержания аммиака 


ным, зависит от природы взаимодействия компонентов в рас- 
творе, обусловленного главным образом концентрацией рас- 
твора. Анализ экспериментальных данных показал, что в ис- 
следованной области изменения температуры изохронная 
растворимость окиси кальция является аддитивной величи- 
ной значений растворимости ее в растворах моноаммонии- 
фосфата и фосфорной кислоты в пределах изменения а от 0 
до 1 при значениях концентрации фосфорной кислоты, не 
превышающих 10% Р2О5. В этих условиях, по-видючому, 
смешение растворов моноаммонийфосфата и фосфорной кис- 
лоты не приводит к их взаимодействию. При этом значения 
растворимости, рассчитанные исходя из правила аддитивно- 
сти, фактически совпадают с экспериментальными данными. 
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Например, изохронная растворимость СаО (У р ) при темпера- 
туре 40 °С, концентрации фосфорной кислоты 5% Р 2 0 5 и со- 
держании аммиака 1% (<х=0,837) будет равна К и = С,а+ 

+ С 2 (1— а) =0,664-0,837+1,447(1—0,837) =0,791 (%), где 
С і и С 2 — соответственно растворимости СаО в растворе мо- 
ноаммонийфосфата заданной концентрации (а=1) и в рас- 
творе чистой фосфорной кислоты (сс=0), % (данные табл.). 

Полученная величина У р не отличается от опытной вели- 
чины, приведенной в таблице. 

1С . ^оло/ °п Ѳ Д кон Ц ент Рчрованных растворах, содержащих 
Іо, 20 /о Р2О5, а также при наличии в разбавленных раство- 
рах диаммонийфосфата условие аддитивности не соблюда- 
ется. 

Известно [1], что осуществление процесса экстракции / 
фосфорной кислоты в присутствии ионов аммония приводит 
к образованию крупных хорошо фильтрующих кристаллов 
дигидрата сульфата кальция. Это можно объяснить, исходя 
из полученных данных о характере влияния ионов аммония 
на растворимость фосфатов кальция. При взаимодействии 
серной кислоты с пульпой, жидкая фаза которой представ- 
ляет собой раствор монокальцийфосфата в фосфорной кис- 
лоте, образование кристаллов сульфата кальция будет про- 
исходить при тем меньшем содержании ионов кальция в 
жидкой фазе, чем больше ионов аммония в фосфорнокислот- 
ном растворе. По-видимому, именно это способствует обра- 
зованию более крупных кристаллов фосфогипса, облегчаю- 
щих фильтрование реакционных пульп и промывку осадка. 

Таким образом, результаты выполненного исследования 
позволяют оценивать растворимость соединений кальция и 
условия применения частично аммонизированных растворов 
фосфорной кислоты концентрации 5—20% Р 2 0 5 на различных 
стадиях экстракции ее из природных фосфатов. 
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УДК 661.634.2. Исследование технических условий процесса обезмаг- 
нивания доломитизированных фосфоритов Каратау и Кингисеппа дву- 
окисью серы. Орлов Е. А., Треущенко Н. Н., Копы лев Б. А., 
Бельченко Г. В., Швецов О. В. — В кн.: Технология минеральных 
удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 3. 

Изучено влияние различных технологических параметров (темпера- 
туры, продолжительности обработки, количества ступеней контактирова- 
ния) и состава газовой и жидкой фаз на показатели процессов обезмаг- 
нивания фосфорита Каратау и Кингисеппа и абсорбции двуокиси серы. 

Показана возможность достижения высоких показателей абсорбции 
5 С >2 и обезмагнивания фосфорита при обработке водных суспензий фос- 
форитов при повышенной температуре и коротком времени контакта фаз 
.в высокоинтенсивном пенном режиме массообмена. 

Рис. 4, библ. 3. 

* | 

УДК 66.074.37. Исследование технических условий обезмагнивания 
хубсугульского фосфорита двуокисью серы. Орлов Е. А., Треущен- 
ко Н. Н., Бельченко Г. В., Токарев Г. И. — В кн.: Технология 
минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, 

■с. 9. 

Исследованы различные варианты обезмагнивания хубсугульского 
фосфорита двуокисью серы и серной кислотой. 

Показано, что наиболее эффективным является применение комби- 
нированного метода, заключающегося в обеэмагнивании фосфорита 
ЗОг-содержащими газами в пенном аппарате при температуре 60 — 80 °С, 
рН — 4 — 4,5 в течение 30 — 45 мин с дообработкой суспензии серной кис- 
лотой в реакторе с мешалкой в течение 5 — 10 мин при температуре 90 °С. 

Рис. 1, табл. 2, библ. 3. 

УДК 546.226 — 325:622.765:546.185. Сернокислотное обезмагнивание 
кингисеппских флотоконцентратов. Кромф Р. А., Трущенко Н. Н„ 
Беляков В. А. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Межву- 
зовский сборник трудов. Л., 1979, с. 14. 

Изучены физико-химические условия селективного извлечения кар- 
бонатов из флотоконцентрнтов кингисеппского месторождения. 

Показано, что определяющими факторами селективности процесса 
являются температурные и концентрационные условия. Максимальная 
степень селективности достигается при рН 3,2— 3,7 и температуре 90 °С. 

Рис. 3,' табл. 1, библ. 5. 

УДК 661.632.17. О взаимодействии природных фосфатов с концентри- 
рованной (48 — 68,5% Р 2 О 5 ) экстракционной фосфорной кислотой. Фо- 
мичева Т. И., Шапкин М. А., Зинюк Р. ІО. — В кн.: Технология 
минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979 

>с. 19. 

Показана возможность получения суперфосфата с содержанием 
Р2О5 в диапазоне 42,5 — 49,0% путем разложения кингисеппского фос- 
форита фосфорной кислотой высокой (более 55% Р2О5) концентрации. 
Добавки серной кислоты в исходную фосфорную кислоту незначительно 
изменяют степень разложения фосфорита, а дополнительное введение 
кремнефтористоводородной кислоты оказывает достаточно сложное влия- 
ние на процесс вскрытия фосфата. 

Рис. 4, библ. 15. 
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УДК 661.632.17. О получении двойного суперфосфата с использова- 
нием магнийсодержащей фосфорной кислоты. Г у л л е р Б. Д., Жда- 
нова М. В., Урецкая М. В., Позин М. Е. — В кн.: Технология 
минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979 г 

с. 25. 

Получены данные по разложению частично обезмагненного фосфо- 
рита Каратау в фосфорнокислотных растворах с различным отношением 
М§0/80 3 применительно к получению двойного суперфосфата по ка- 
мерно-поточной схеме. Показано, что степень разложения фосфорита 
при прочих равных условиях определяется суммарной концентрацией 
ионов магния, которая для достижения степени разложения фосфорита 
в готовом продукте не менее 70% не должна превышать 1 — 1,5% М§0. 

Рис. 2, табл. 3, библ. 9. 

УДК 661.631.8. Разработка непрерывного передела желтого фосфора 

в красный. Никандров И. С., Загурская В. В., Ершов В. А.— 
В кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузовский сборник тру- 
дов. Л., 1979, с. 33. 

Изучен передел желтого фосфора в красный в реакционной смеси 
с содержанием желтого менее 15%. Определены скорости передела в за- 
висимости от состава реакционной смеси. Приведены характеристические 
уравнения расчета реакторов передела. Показано, что допустимая ми- 
нимальная степень передела фосфора в первом реакторе равна 36,2%. 
Приведена расчетная характеристика реакторов при мощности техноло- 
гической нитки 1600 т/год. 

Рис. 3, табл. 1, библ. 7. 

УДК 661.48:661.634.2.048. О роли примесей в процессе вакуум-упарки 
фосфорной кислоты. Одинцова Г. С., Г у л л е р Б. Д., П о з и н М. Е. — 
В -кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузовский сборник тру- 
дов. Л., 1979, с. 40. ' 

В статье изложены результаты исследования влияния примесей сое- 
динения алюминия, железа и магния на выделение фтора в газовую 
фазу при вакуум-упарке модельных растворов фосфорной кислоты, а 
также на их вязкость при концентрации 51 — 54% Р 2 0 5 . 

Показано, что примеси, нейтрализующие фосфорную кислоту (А1 +3 , 
Ре +3 , Мд +2 ), уменьшают выделение фтора и по степени влияния могут 
быть расположены в следующёй последовательности: А1 +3 >Мд +2 >Ре +3 . 

Вязкость упаренных растворов повышается в наибольшей степени 
при увеличении в них концентрации примеси магния. 

Рис. 3, табл. 3^ библ. 13. 

УДК 66.06 1 . 1 .546.33.546. 1 85 — 325. Растворимость кремнефторида нат- 
рия в фосфорной кислоте концентраций 27—48% Р 2 0 5 при температурах 
90— 110 Р С. Власов И. П., Гуллер Б. Д., Зинюк Р. Ю. — В кн.: 
Технология минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 
1979, с. 49. 

Изучена растворимость кремнефторида натрия в фосфорной кислоте 
концентраций 27 — 48% Р2О5, содержащей примеси катионов кальция,, 
натрия, алюминия и серной кислоты, при температурах 90 — 110°С. 

Установлено, что растворимость кремнефторида натрия увеличива- 
ется с повышением температуры и с введением иона алюминия. 

138 


В присутствии катиона кальция и серной кислоты растворимость- 
кремнефторида натрия в фосфорной кислоте концентрации 28% Р 2 О 5 
увеличивается, а в более концентрированных растворах почти не изме- 
няется. 

Ион натрия высаливает кремнефторид натрия из фосфорнокислого 
раствора. В фосфорной кислоте (48% Р 2 О 5 ), содержащей катион алю- 
миния, снижается высаливающее действие иона натрия на кремнефторид 
натрия. 

Табл. 2, библ. 19. 

УДК 631.893. Исследование растворимости в системах, образующихся 
при растворении фосфатов аммония, хлорида и сульфата калия в фос- 
форной кислоте. Баранова Т. Н„ Семкин Н. Т., Ким П. П., 
Корнишина Е. Н., Никандров И. С. — В кн.: Технология мине- 
ральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 55. 

Изучена растворимость в системах КС1 — КІБНгРС^ — Н 3 РО 4 — Н 2 0 (А) 
при 20 и 80 "С и Кг50 4 — ИН 4 Н 2 Р0 4 — Н 3 РО 4 — Н 2 0 (Б) при 80 °С. В си- 
стеме А установлены поля осаждения однозамещенных фосфатов калия 
и аммония, разделенных значительным полем осаждения их твердых 
растворов. При 80 °С выявлено наличие области осабдения хлорида. В си- 
стеме Б наряду с полем осаждения твердых, растворов фосфатов калия 
и аммония переменного состава, показано наличие поля осаждения 
комплексной соли КНЗСЛ-КТЬРСЛ. 

Табл. 3. 

УДК 628.34. Очистка сточных вод производства ЭФК и аммофоса 
от ионов фтора и механических примесей. Смородинов А. В., Б а- 
лабанович Я. К-, Кудрявцев Л. А. — В кн.: Технология мине- 
ральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 59. 

В статье приводятся материалы исследования по очистке сточных 
вод производства ЭФК и аммофоса от иона р~ и механических приме- 
сей. Исследования проводились на сточных водах (модельных и нату- 
ральных), которые после нейтрализации известковым молоком и освет- 
ления содержали ионы фтора и взвешенные примеси в количествах 20 
и 40 мг/л соответственно. Сточные воды производства аммофоса были 
загрязнены также аммиаком, концентрация которого составляла 1200 — 
2500 мг/л. 

В результате выполненного исследования установлена возможность 
глубокой очистки сточных вод производства ЭФК и аммофоса от меха- 
нических примесей и фтор-иона на намывном фильтре до норм предельно 
допустимых концентраций по фтор-иону — 1,5 мг/л и механическим при- 
месям — 4 мг/л. 

Рис. 4, библ. 5. 

УДК 631.893. Растворимость в системе КС1— ]ЧН 4 Н 2 Р 04 — Н 2 0. Фо- 
кина. 3. Н., Корнишина Е. Н., Ким П. П. — В кн.: Технология 
минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, 

с. 63. 

Изучена растворимость взаимной системы КС1 — ИН 4 Н 2 Р 04 — КН 2 Р0 4 — 
— ИН 4 С1— Н 2 0 изотормическим при температуре 60 °С и политермическим 
методами. В изученной системе установлено наличие полей осаждения 
индивидуальных фосфатов калия и аммония, а также разделяющего поля 
осаждения их твердых растворов. 

Рис. 3, табл. 1, библ. 6. 
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УДК 631.82.Г2’6. Исследование интенсивности растворения модифи- 
цированных гранул аммофоса. Авдякова О. С., Правдин Н. Н., 
Зинюк Р. Ю., Сорокина В. В. — В кн.: Технология минеральных 
удобрений. Межвузовский сборник трудов, Л., 1979, с. 68. 

Изучено влияние покрытия гранул аммофоса окисью магния на про- 
цессы их растворения. Проведено сравнение интенсивности растворения 
модифицированных образцов аммофоса и магнийаммонийфосфата. По- 
казана возможность целенаправленного регулирования интенсивности 
растворения аммофоса путем модифицирования поверхности гранул 
окисью магния. 

Рис. 3, библ. 6. 

УДК 661.63:546.16:543.06. К определению содержания общего фтора 
в фосфорнокислых растворах. Свинаренко В. А., Любченко Т. В.. 
Панов В. П. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузов- 
ский сборник трудов. Л., 1979, с. 72. 

Метод «добавок» используется для потенциометрического экспресс- 
анализа при определении концентрации фтора в фосфорнокислых средах. 
Применение распределения Стьюдента для анализа полученных экспе- 
риментальных данных показало, что относительная погрешность метода 
не превосходит 4%. 

Табл. 2, библ. 3. 

УДК 661.26. Исследование равновесия нитрозного газа с растворами 
азотной кислоты при пониженных температурах и низких концентрациях 
окислов азота. Зубов В. В., Баринова Л. Д., Позина М. Б., 
Кудрявцев Л. А. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Меж- 
вузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 76. 

Изложены результаты исследований равновесия нитрозного газа с 
растворами азотной кислоты при 0, 10, 20, 30, 40 °С в интервале изме- 
нения нитрозности газа от 1,5 до 5 об. % и степени окисления от 5 до 
95% при постоянном давлении. 

Полученные данные по равновесию дополняют и углубляют имею- 
щиеся сведения о системе окислы азота — раствора азотной кислоты. 
Показана возможность получения из малоконцентрированных нитрозных 
газов при их высокой степени окисления, азотной кислоты концентрацией 
свыше 60%. 

Рис. 7, библ. 5. 

УДК 546.175 323:546.185:546.21:66.071.7. О растворимости кислорода 
в системе Н1\Ю 3 — трибутилфосфат. Бельченко А. Г, Панов В. П„ 
Серов А. В. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузов- 
ский Сборник трудов. Л., 1979, с. 82. 

Проведено измерение растворимости кислорода в системе НМ0 3 — 
трибутилфосфат при содержании НМОз до 50 мае. %. Найдены законо- 
мерности изменения величин растворимости при увеличении температуры 
от 10 до 40 °С и давления от 2 до 7,3 атм. Приводится уравнение ука- 
занной зависимости, полученное при математической обработке экспе- 
риментальных данных. 

Табл. 1, библ. 4. 

УДК 661.56. О растворимости окислов азота трибутилфосфатом. 

Панов В. П., Чупалова Т. А. — В кн.: Технология минеральных 
удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 85. 
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Исследована растворимость окислов азота в трибутилфосфате в 
интервале изменения парциального давления окислов азота до 
0,95- ІО 5 Па, степени их окисленности до 98%, температуры 0 — 70 °С. 

Показана большая емкость трубутилфосфата по отношению к окис- 
лам азота. Растворимость окислов азота в трибутилфосфате зависит от 
состава газовой фазы и температуры. 

Рис. 3, библ. 14. 

УДК 661.65 + 661.634.2. Влияние состава фосфатного сырья на усло- 
вия его переработки в удобрения азотнокислотным методом. Я р о ш Ё. Б., 

Дмитревский Б. А., Головина 3. М. — В кн.: Технология мине- 
ральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 90. 

Проведены лабораторные исследования по переработке железо- и 
магнийсодержащих фосфоритов в нитроаммофоску азотносернокислот- 
яым методом. Определена зависимость состава образующихся продук- 
ционных азотнофосфатных растворов от содержания в фосфатном сырье 
■полезных компонентов и примесей. 

Рис. 1, табл. 2, библ. 6/ 

УДК 661.632. Особенности азотнокислотного разложения каратауских 
фосфоритов. Морозова Г. А., Дмитревский Б. А., Копы- 
ле в Б. А. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузовский 
сборник трудов. Л., 1979, с. 96. 

Проведено исследование влияния концентрации и нормы азотной 
кислоты, продолжительности контакта фаз и температуры на степень 
перехода основных компонентов фосфатного сырья в жидкую фазу. По- 
казано, что, сократив продолжительность процесса, разложение фосфо- 
рита азотной кислотой до 30 — 40 мин при температуре ~40°С, воз- 
можно ограничить переход примесей (МдО и Кг0 3 ) в раствор при прак- 
тически полном извлечении Р 2 0 5 и СаО в раствор, что положительно 
•отразится на качестве готового продукта. 

Рис. 2, библ. 6. 

УДК 622.364. 1 ; 63 1 .89. Фазовое распределение фтористых соединений 
при азотнокислотной переработке фосфатов. Ахметов А. С., К о - 
пылев Б. А., Акимов Л. И. — В кн.: Технология минеральных удоб- 
рений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 100. 

Исследовано влияние концентрации азотной кислоты на стадии раз- 
ложения и температуры охлаждения азотнокислотной вытяжки апатита 
на распределение фтора при вымораживании нитрата кальция. Установ- 
лено, что при кристаллизации нитрата кальция на 90% можно выделить 
в виде кремнефторида кальция более 60% фтора, содержащегося в азот- 
нокислой вытяжке. 

Табл. 4, библ. 3. 

УДК 622.364.1:631.89. О выделении фтора в производстве удобрений 
азотнокислотным методом с вымораживанием нитрата кальция. Захар- 
ченко О. И., Ахметов А. С., Сукманов В. Е. — В кн.: Техноло- 
гия минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, 
с. 104. 

Изучена растворимость кремнефторидов натрия и калия при 20, 10, 
0, — 10 °С в азотной кислоте концентрацией от 30 до 60% и в смеси ее 
■с фосфорной. Установлено, что растворимость кремнефторидов натрия и 
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калия резко уменьшается с понижением температуры от 20 до — 10 °С и 
составляет 30% в смеси азотной и фосфорной кислот с отношением 
ЕШОз : Н 3 РС >4 = 0,5 : 1 при 20 °С соответственно 0,76 и 0,41%, а при 
— 10 ° — 0,1 1 и 0,08%. 

Изучены условия осаждения фтора в виде кремнефторида натрия 
с применением математического планирования эксперимента. Установ- 
лено, что при найденных оптимальных условиях степень осаждения фтора 
в виде Ыа 2 8іР 6 составляет 90,8%. 

Изучена возможность выделения фтора в газовую фазу путем упарки 
частично аммонизированных пульп. 

Показана возможность выделения фтора в газовую фазу путем 
упарки частично аммонизированных пульп. 

Показана возможность выделения значительного количества фтора 
(до 70%) в газовую фазу в условиях наименьшей агрессивности среды. 

Табл. 2, библ. 5. 

УДК 631.893,12. Об аммонизации азотнофосфатных растворов, полу- 
ченных при азотнокислотной переработке природных фосфатов. Дмит- 
ревский Б. А., С у к м а н о в В. Е., Я р о ш Е. Б., Коломы- 
цева О. Н., Копы л ев Б. А. — В кн.: Технология минеральных удоб- 
рений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 109. 

Определена степень перехода основных компонентов азотнокислотных 
вытяжек различного фосфатного сырья в твердую фазу при их аммони- 
зации до различных значений рН. 

Изучена зависимость фильтрующих свойств осадков, образующихся 
в процессе аммонизации и установлен их химический состав. 

Рис. 1, табл. 1, библ. 4. 

УДК 66.099.2:66.096.5. О геометрии газового факела в процессе по- 
лучения гранулированных удобрений в псевдоожиженном слое. Федо- 
сов С. В., Круглов В. А., Кисельннков В. Н., Овчинни- 
ков Л.. Н. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузовский 
сборник трудов. Л., 1979, с. 113. 

В работе рассматриваются вопросы влияния геометрии газового фа- 
кела на -протекание процесса гранулирования минеральных удобрений 
в псевдоожиженном слое. Предложен метод расчета коэффициента, ха- 
рактеризующего величину пограничной зоны «газ — твердые частицы» 
струи, истекающей в псевдоожиженный слой. 

Рис. 1, табл. 1, библ. 10. 

УДК 542.74.631.841.1. Сушка минеральных солей в двухступенчатой 
циклонной сушилке. Романов В. С., Лебедев В. Я., Бару- 
лин Е. П., Кисельннков В. • Н. • — В кн.: Технология минеральных 
удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, с. 118. 

В статье представлены результаты лабораторных исследований по 
сушке сульфата аммония, хлористого натрия и хлористого калия в двух- 
ступенчатой циклонной сушилке. Приведены уравнения для расчета вре- 
мени пребывания твердой фазы в циклонной камере и кинетики сушки 
минеральных удобрений. 

Рис. 1, табл. 1, библ. 2. 
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УДК 542.65:661.482. О синтезе двойной соли фторида— кремнефторида 

аммония. Балыков А. Г., Гаркун В. К-, Зинюк Р. Ю., Гаври- 
ленко И. Б. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Межвузов- 
ский сборник трудов. Л., 1979, с. 123. 

В настоящей работе определены условия, при которых образуется 
двойная соль фторида — кремнефторида аммония в результате совместной 
возгонки фторида и кремнефторида аммония. Полученные данные сви- 
детельствуют о легкости образования двойной соли аммония фтористо- 
водородной и кремнефтористоводородной кислот в различных условиях, 
а также о возможности раздельной конденсации фтораммоннйных солей, 
содержащих и не содержащих кремний. 

Рис. 1, табл. 1, библ. 7. 

УДК 63 1 .893- 12 (088.8) . Получение двойной соли хлоридов аммония 
и меди. Овчинников В. Д., Гуляева Л. И. — В кн.: Технология 
минеральных удобрений. Межвузовский сборник трудов. Л., 1979, 

с. 126. 

Исследовано влияние количества добавляемого МН 4 С1 и концентра- 
ции железа на степень осаждения меди, степени соосаждения железа и 
содержание двойной соли в осадке. Концентрация меди в исходном рас- 
творе 30 и 50 г/л. Найдены оптимальные условия получения двойной 
соли. 

Рис. 4, библ. 6. 

УДК 541.123.6. Изохроны растворения дикальцийфосфата в частично 
аммонизированных растворах фосфорной кислоты. К о п ы л е в а Т. Б., 

Свердлова В. П. — В кн.: Технология минеральных удобрений. Меж- 
вузовский сборник трудов: Л., 1979, с. 131. 

Найден аналитический вид зависимости изохронной растворимости 
окиси кальция в аммиаксодержащих фосфорнокислотных растворах от 
изменения концентрационных и температурных условий. 

Показано, что в изученной системе растворимость окиси кальция при 
определенных значениях степени нейтрализации аммиаком фосфорной 
кислоты является аддитивной величиной значений растворимости моно- 
.аммонийфосфата и фосфорной кислоты. 

Рис. 1, табл. 1, библ. 5. 
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